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C O P O L I M E R I Z A C I O N  A N I O N I C A  D E  A C R O L E I N A
M E  M O R I A
q u e  p r é s e n t a
R O B E R T O  S A S T R E  M U N O Z
p a r a  a s p i r a r  a I g r a d o  d e
D O C T O R  E N  C I E N C I A S  Q U I M I C A S
.).<nUTENSE - MABRID 
:'G Ciencias Quimicas 
5 O  T  E  C  A
....
I N S T I T U T O  D E  P L A S T I C O S  Y  G A U C H O
d e l
P a t r o n a t o  " J u a n  d e  l a  C l e r v a "  ( C ,  S ,  I .  C « )
L o s  t r a b a j o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a e s t a
M e m o r i a  h a n s i d o  r e a l  i z a d o s  e n  e I I n s t i t u t e
d e  P l â s t i c o s  y C a u c h o  d e l  P a t r o n a t o  d e  I n v e s
t i g a c l 6 n  C i e n t T f i c a  y T  & c n i c a " J u a n  d e  l a  C i  e r
v a "  ( C ,  S  , I . C .  ) b a j o  l a  d i r  e c c i 6 n d e l  D r *  D *
J o s é  L u i s  M a t e o  L é  p e z ,  a q u i e n  e x p r e s o  mi
a g r  a d e c i m i e n t o p o r  s u  c o n s t a n t e  a y u d a  y p e r  
* ' ' 
m a n  e n  t e m a g i s t e r i o .
A l  I n s t i t u t e  d e  P l é s t i c o s  y C a u c h o  mi  
r e c o n o c i  m i e n t o  m é s  s i n c e r e  p e r  l a s  f a c i l i d a ^  
d e s  d i s p e n s a d a s  a e s t e  t r a b a j o  q u e  h a n  h e  -  
c h o p o s i b l e  l a  r e a l i z a c i é n  d e  I mi  s m e .
M a d r i d ,  M a r z o  d e  1 9 7 0
I N D I C E
P â  g i n a s
1 N T R O D U C C I  O N
-  l _a a c n o l e î n a
-  A s p e c t o s  g é n é r a l e s  d e  l a  c o p o l i -  
m e r i z a c i o n  a n i é n i c a
A N  T E C E D E N T E S  1 5
A ;  C O P O L I M E R I Z A C I O N  D E  A C R O L E I ­
N A  C O M  M O N Q M E R O S  V I N I L I C Q S  1 9
I C o p o I i m e r  I z a c i 6 n d e  a c r o l e î n a  -  
a c r i i d n i t r i l o  c o n  s 6 d L o  y l i t i o  e n  
a c e t o n a 3 1
-  I n f l u e n c i a  d e  l a  t e m p e r a t u r a  3 5
-  T i e m p o  d e  r e a c c i ô n  3 9
C o p o I i m e r  i z a c I 6 n d e  a c r o l e T n a -
a c r  I I o n I t r  I I o c o n  p i p e r i d i n a  4 3
-  I n f l u e n c i a  d e  d i v e r s e s  f a c t o -  
r e s  s o b r e  l a  r e a c c i ô n  d e  c o -  
p o l i m e r i z a c i ô n  4 4
d i s o I V  e n t e s  4 4
11
P â  g i n a s
t e m p e r a t u r a  51
c o n c e n t r  a c i o n e s 6 0
t i e m p o  d e  r e a c c i é n  6 4
-  E s t u d i o  d e  l o s  c o m p o n e h t e s  d e  
r e a c c i ô n  e n t r e  a c r  i I o n i t r  i I o y 
p i p e r i d i n a  6 7
-  E s t u d i o  t u r b i d i m è t r i c o  7 2
-  R e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d  7 6
B ;  C O P O L I M E R I Z A C I O N  D E  A C R O L E I -
N A  CON M O N O M E R O S  E P O X Y  84
-  Sôdio y L it io  en d isp ers io n  8 5
- P i p e r i d i n a  8 6
-  C i a n u r o  s ô d i c o  8 7
C ;  C O P O L I M E R I Z A C I O N  D É  A C R O L E I ­
N A  C O N  A L D E H I D O S  9 5
A c r o l e î n a  -  A c e t a l d e h î d o  y A c r o ­
l e î n a  -  B e n z a l d e h î d o  c o n  C i a n u r o  
s 6 d i c o 9 8
-  E s t u d i o  e s t r u c t u r a l  9 9
e s p e c t r o s c o p î a  d e  R . M . N ,  9 9
e s p e c t r o s c o p î a  l , R .  1 0 7
-  I n f l u e n c i a  d e  d i v e r s e s  f a c t o r e s  
s o b r e  l a  r e a c c i ô n  d e  c o p o l i m e -
r  i z a c i ô n 1 1 6
111
P â  g I n a s
t e m p e r a t u r a  1 1 6
c o n c e n t r  a c 1 6 n d e  m o n é m e r o s  1 2 7
c o n c e n t r  a c i 6 n d e  c a t a l  i z a d o r  1 3 6
t i e m p o  d e  r e a c c i ô n  1 4 2
-  R e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d  1 4 9
P A R T E  E X P E R I M E N T A L  1 5 8
-  M a t e  r i a l e s  1 5 9
m o n ô m e r o s  1 5 9
d i s o i v e n t e s  1 6 3
c a t a l i z a d o r e s  1 6 5
-  E n  s a y o s d e  c o p o l i m e r i z a c i ô n  1 6 7
-  E  n s a y o s e n c a m i n a d o s  a l a  d e t e r -
m i n a c i ô n  d e  e s t r ü c t u r a s  1 7 6
d e t e r m i n a c i ô n  d e  p e s o s  m o l e c u -
l a r e s  1 7 6
a n â l i s i s  t u r b i d i m ê t r i c o  181
e s p e c t r o s c o p î a  i n f r a r r o j a  1 8 3
e s p e c t r o s c o p î a  d e  r e s o n a n c i a  
p r  o t ô n i c a 1 8 4
C O N C L U S I O N E S  1 8 5
B I S L I O G R A P I A  19 3
I N T R O D U C C I O N
A C R O L E I N A
L a  a c r o l e î n a  h a  s I d o  c o n s i d e r a d a  d e  s i e m p r e  c o ­
rn o u n  m a t e r i a l  d e  a m p l i a s  p o s i b i l i d a d e s  e n  s î n t e s i s  
o r g â n i c a .  H  a s t a l o s  a h o s c u a r e n t a  e r a  s i n t e t i z a d a  a 
p a r t i r  d e  l a  g l i c e r i n a ,  s i e n d o p u e s  s u  m a n u f a c t u r a  
a t o d a v i s t a  a n t i e c o n 6 m i c a h a s t a e s t a  f e c h a ,  I o q u e  
h a  m o t i v a d o  q u e  e n  l a  a c t u a l  i d a d , l a  q u î m i c a  d e  e s t a  
s u s t a n c i a ,  e n  c u a n t o  a d é s a r r o i  l o s  p r é c t i c o s  s e  r  e -  
f i e r e ,  n o  p r é s e n t e  l a  e v o l u c i ô n  q u e  c a b r î a  e s p e r a r  d e  
s u  r e a c t i v i d a d  y p o t e n c i a l  i d a d  c o m o m a t e r i a l  b à s i c o e 
i n t e r m e d i o  d e  s î n t e s i s *
E l  p r i m e r  p r  o c  e s  o i m p o r t a n t e  d e  I n t e r ê s  c o m e r c i a l ,  
e n c a m i n a d o  a l a  s î n t e s i s  d e  l a  a c r o l e î n a ,  f u è  e I d e  l a  
f i r m a  a l e m a n a  D e g u s s a  ( 1 , 2 , 3 ) ,  l a  c u a l  p r o d u c e  a c r o ­
l e î n a  c o n  r e n d i m i e n t o  d e l  7 0  a l  0 5 % ,  p o r  c o n d e n s a -  
c i ô n  e n  f a s e  d e  v a p o r  d e  a c e t a l d e h î d o  y f o r m a l d e h i d o  
e n  p r e s e n c i a  d e  un  c a t a l  i z a d o r ,  t a I c o m o f o s f a t o  t r  i -  
c é I c i c o *
S i n  e m b a r g o ,  e I p u n t o  d e  p a r  t i d a p a r a  l a  u t i l i z a -  
c i ô n  d e  l a  a c r o l e î n a  c o m o f u e n t e  d e  p r o d u c t o s  q u î m i -  
c o s  d i v e r s e s ,  f u é  e I d e s c u b  r  i m i e n  t o  r e a l  i z a d o e n  l o s  
l a b o r a t o r i o  d e  l a  S h e l l  D e v e l o p m e n t  C o m p a n y  ( 4 ) ,  
s e g C in  e I c u a l  e I p r o p i l e n o  p u e  d e  o x i d a r s e  e n  f a s e  d e
“• 2 —
v a p o r  p o r  m e d i o  d e  o x f g e n o  o a i r e  y e n  p r e s e n c i a  d e  
o x f d o  c u p r o s o ,  p a r a  d a r  a l t o s  r e n d i m i e n t o s  e n  a c r  o -  
l e t n a *  E n  l a  a c t u a l  i d a d  S h e l l  C h e m i c a l  C o m p a n y  p r o d u ­
c e  c o m e r c  i a I m e n  t e e s t e  p r o d u c  t o,  u t i l i z a n d o  l a  m a y o r  
p a r t e  d e  s u  p r o d u c e !  ô n  e n  l a  m a n u f a c t u r a  d e  g l i c e r i n a ,  
s i  b i e n  a n u n c i a  e n  e t a p a d e  d é s a r r o i  l o  n u e v o s  p r o d u c ­
t o s  a p a r t i r  d e  l a  a c r o l e î n a .
O t r  a s i m p o r t a n t e  c o m p a h î a s  h a n d é s a r r o i  l a d o  e n  
l o s  C i l t i m o s  a h o s c a t a l  i z a d o r e s  e f e c t i v o s  p a r a  l a  t r  a n s -  
f o r m a c i ô n  d e l  p r o p i l e n o  e n  a c r o l e î n a .  E n t r e  o t r  a s l a  
S t a n d a r d  C i l  o f  O h i o  ( 5 )  p a t e n t a  un  p r o c e s o  p a r a  l a  p r  o -  
d u c c i ô n  d e  a c r o l e î n a  p o r  c o n t a c t o  e n  f a s e  d e  v a p o r  d e l  
p r o p i l e n o  y o x î g e n o  e n  p r e e e n c i a  d e  un  c a t a l  i z a d o r  a 
b a s e  d e  f o s f o m o l  i b d a t o  d e  b i s m u t o  s o b r e  s o p o r t e  d e  s î -  
l i c e ,  T a m b i é n  l a  F  A  R B  E N  F  A B  R I  K E N  B A Y E R  A . G .  ( 6 ) ,  
U n i ô n  C a r b i d e  C o r p o r a t i o n  ( 7 )  a s î  c o m o M O N T E C A T I N I  
( 8 ) ,  h a n p a t e n t a d o  p r o c e d i m i e n t o s  q u e  d i f i e r e n  e n t r e  s î  
C i n i c a m e n t e  e n  l a  n a t u r a l e z a  d e l  c a t a l  i z a d o r .
E s t e  d é s a r r o i  l o  d e  l a  s î n t e s i s  d e  l a  a c r o l e î n a  a 
p a r t i r  d e l  p r o p i l e n o  h a  a b i e r  t o e x  t r  a o r  d i n a r  i a s p e r  s -  
p e c t i v a s  p a r a  d i c h o m a t e r i a l ,  h a b i è n d o s e  i n t e n s i f i c a d o  
l a  l a b o r  i n v e s t i g a d o r  a q u e  s o b r e  e I m i s m o y a e x i s t î a .
A s  î  m i s m o ,  y f r u t o  d e  e s t a  l a b o r  s o n  l o s  n u e v o s  p r o ­
d u c t o s  a n u n c i a d o s  e n  e t a p a d e  d é s a r r o i  l o ,  c o l o c a n d o  
t o d o  e l l o  a l a  a c r o l e î p a  c o m o  m a t e r i a l  d e  g r a n  i n t e r ê s  
y d e  e x t r a o r d i n a r i a s  p o s i b i l i d a d e s ,  t a n  t o  d e s d e  e I 
p u n t o  d e  v i s t a  t e ê r i c o  c o m o  p r ê c t i c o .
- 3 -
V a m o s  a c o n  s i d e  r a  r  a l g u n o s  p u n  t o s  g é n é r a l e s  d e  
l a  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r  y d e  e n l a c e  d e  l a  a c r o l e î n a ,  
c o n  o b j e ' t o  d e  e s t a b l e c e r  p o s i b i l i d a d e s  d e  l a  m i s m a 
e n  e I c a m p o d e  l a  p o l i m e r i z a c i ô n .
S u  m o l ô c u l a  C H  2 “  C H  -  C H  *  O
1 2 3
c o n t i e n s  d o s  d o b l e s  e n l a c e s  e n  p o s i c i ô n  c o n j u g a d a ,  
p u d i ô n d o s e  c o n s i d e r a r  p o r  t a n t o c o m o  u n  d i e n o 1 , 3  
s i  b i e n ,  c o n  l o s  d o b l e s  e n l a c e s  d e  d i f e r e n t e  c a r ô c t e r  
y r e a c c i o n a b i  I i d a d .  E n  p r i n c i p l e ,  l a  a c r o l e î n a  d e b e 
p r e s e n t a r  l a s  r e a c c i  o n e s  c a r  a c t e r  î  s t i c a s d e l  g r u p o  
a l d e h î d o ,  d e l  d o b l e  e n l a c e  o l e f î n i c o  y a l g u n o s  d e  l o s  
e n l a c e s  c o n j u g a d o s ,  p o r  l o  q u e  e I n C i m e r o  y p o s i b i l i ­
d a d e s  d e  r e a c c i ô n  d e  e s t a  m o l ô c u l a  s o n  r  e a  I m e n  t e  c o n ­
s i d e r a b l e s ,  a u n q u e  e n  a l g u n o s  c a s o s e s  e s t a  p o I i r  e a c - 
c i o n a b i l i d a d  l a  q u e  h a c e d i f i c i l  l a  p r e p a r a c i ô n  d e  d e -  
r i v a d o s  c o n  a l t o s  r e n d i m i e n t o s ,  d e b i d o a l a  d i f i c u l -  
t a d d e  d i r  i g i r  l a  r e a c c i ô n  s e l e c t  i v a m e n  t e  a t r  a v ô s d e  
u n o  d e  l o s  g r u p o s  f u n c i o n a l e s .
L a  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r  d e  l a  a c r o l e î n a  h a  s i d o  
e l u c i d a d a  p o r  M a c k e  ( 9 ) ,  F i n e  ( 1 0 )  y W a g n e r  ( 1 1 )  y s u  
d i s t r i b u c i ô n  e l e c t r ô n i c a  p o r  C o u  I s o n  ( 1 2 )  y P o l a n s k y  
( 1 3 ) ,  L o s  r e s u l t a d o s  o b  t e n  I d o s  p o r  l o s  m i s m o s ,  s o n  
l o s  s i g u  i e n  t e s ;
- 4 -
POLANSKY 0, 672 1, 040 0, 543 1,743 DISTRIBUCION
COULSON 0, 626 1,051 0, 625 1,495 ELECTRONICA











A  l a  v i s t a  d e  e s t o s  v a l o r e s ,  e s  d e  e s p e r a r  q u e  e l  
d o b l e  e n l a c e  m 6 s p o l a r i z a d o  d e b  e s e r  a t a c a d o  p o r  c a -  
t a l  i z a d o r e s  i ô n i c o s  c o n  g r a n  f a c i l i d a d .  A s  f  p u e s  un  
c a t a l  i z a d o r  a n i & n i c o  d e b e r f a  a t a c a r  p r i m e r o  a I c a r b o -  
n o  c o n  m e n  o r  i n t e n s i d a d  e l e c t r ô n i c a ,  e l  C ^ ,  s i e m p r e  
qu^e n o  l o  i m p i d a n  o t r a s  c a u s a s .
L a  m o l ô c u l a  d e  a c r o l e î n a  p r é s e n t a  p u e s  e n  p r  i n c i -  
p i o t r è s  p o s i b i l i d a d e s  d e  c r e c  i m i e n  t o ;
a )  a c t i v a c i ô n  d e l  d o b l e  e n l a c e  o l e f î n i c o  c o n  f o r m a c i ô n  
d e  c a d e n a s  c o n  g r u p o s  a l d e h î d o s  l i b r e s ;






b )  a c t i v a c i ô n  d e l  d o b l e  e n l a c e  c a r b o n i l o ,  d a n  d o  l u -  
g a r  a u n  p o l i a c e t a l :
— C H  — O  — C H  — O — C H  — O —
I I I
C H  C H  C H
II I* Il
C H j  C H g  C H g
c )  a t r a v ô s  d e  l a  p o s i c i ô n  1 - 4  p a r a  d a r  u n  p o l i v i n i l -  
ô t e r :
- C H g - C H  = C H - 0 - C H g - C H  = C H - 0 - C H g - C H  = C H - 0 -  
y n a t u r a  I m e n t e  c o m b i n a c i o n e  s d e  e s t o s  t r è s  t i p o s .
S o n  b i e n  c o n o c i d o s  e n  l a  a c t u a l  i d a d  l o s  p r o d u c t o s  
ob  t e n  i d o s  a l  p o l  i m e r i z a r  a c r o l e î n a  p o r  v i a  r a d i c a l ,  
p o l i m e r i z a c i ô n  q u e  t r a n s c u r r e  a t r a v ô s  d e l  d o b l e  e n ­
l a c e  o l e f î n i c o  ( 1 4 - 1 6 ) ,  S h e l l  C h e m i c a l  C o m p a n y  h a  d e -  
s a r r o l  l a d o  p o l î m e r o s  d e  e s t e  t i p o y d e r i v a d o s  d e  ô s -  
t o s  s o l u b l e s  e n  a g u a y o t r  o s d i s o i v e n t e s ,  q u e  p r  e s e n -  
t a n  p r o p i e d a d e s  i n t e r e s  a n t e s  , E s t o s  p o l î m e r o s  s e  e n -  
c u e n t r a n  y a c o m e r c i a l  i z a d o s  b a j o  l o s  n o m b r e s  d e  
A L D O M E R ,  A L D O M E R  1 1 0  Y  A L D O M E R  B ,
E n  c o n t r a s t e  c o n  l a  p o l i m e r i z a c i ô n  v î  a r a d i c a l ,  
l o s  t r a b a j o s  d e  i n v e s t i g a c i  ô n  s o b r e  p o l i m e r i z a c i ô n  i ô n j_ 
c a d e  a c r o l e î n a  s ô  I o \ a p o r  t a n  c on  t r  i b u c i o n e  s mu y g é n é ­
r a l e s  r e s p e c t e  a l a  e s t r u c t u r a  y m o r f o l o g î a  d e  d i c h o s 
p o l î m e r o s ,  d e b i d o  a q u e  d i c h  o s  p r o d u c t o s  s u e  I e n  e n t r e -
— 6 —
c r u z a r s e ,  b i e n  d u r a n t e  I a p o l  i m e r i z a c i ô n ,  b i e n  d u ­
r a n t e  l a s  m a n i p u l a c i o n e s  n e c e s a r i a s  p a r a  s u  r e c u p e -  
r  a c i Ô n ,
L o s  p o l î m e r o s  o b  t en  i d o s  p o r  v î a  c a t i ô n i c a  ( 1 7 ,  1 0 ,
1 9 ) ,  s o n  p r o d u c t o s  d e  b a j o  p e s o  m o l e c u l a r  c o n  un  c o n -  
t e n i d o  e n  d o b l e s  e n l c a e s  d e l  3 0 %  y e n  g r u p o s  a l d e h î ­
d o s  d e l  1 5 % ,  e n d u r e c  i ô n d o s e  y h a c i ô n d o s e  i n s o l u b l e s  
a l o s  p o c o s d î  a s d e  p r e p a r a d o s .
L a  p o l i m e r i z a c i ô n  d e  l a  a c r o l e î n a  p o r  m e d i o d e  
c a t a l  i z a d o r e s  a n i ô n i c o s ,  p r é s e n t a  u n a m a r  c a d a s e -  
l e c t i v i d a d  h a c i a  e l  g r u p o  a l d e h î d o .  E s t a  s e l e c t i v i d a d  
v i e n e  c o n d i c i o n a d a  p o r  e l  c a t a l  i z a d o r  a n  i ô n  i c o e m p l e a  
d o ,  a s î  c o m o  p o r  l a  t e m p e r a t u r a  d e  t r a b a j o  e l e g i d a .
E n  l o s  C i l t i m o s  t r a b a j o s  r e a l  i z a d o s ,  e n  l o s  q u e  s o n  
e m p l ë a d o s  l o s  s i s t e m a s s o d i o - n a f t a l e n o ,  b u t i l  l i t i o ,  
t r i f e n i l  m e t i l  s ô d i o ,  e t c . ,  s e  ob  t i e n e n p o l î m e r o s  s o ­
l u b l e s  c o n  un  a l t o  c o n t e n i d o  e n  d o b l e s  e n l a c e s  ( 2 0 ) ,
C  u a n d o s o n  e m p l e a d o s  m e t a l e s  a l c a l i n o s  c o m o  s i s t e ma  
i n i c i a d o r  ( 2 1 ) ,  l a  s e l e c t i v i d a d  d e  p o l i m e r i z a c i ô n  d e  
l a  a c r o l e î n a  a t r a v ô s  d e l  g r u p o  a l d e h î d o  e s  f r a n c a -  
m e n t e  a c e n t u a d a ,  o b t e n  i ô n d o s e  p o l  i a c r o l e î n a s  l i n e a l e s  
c o n  un  7 0 %  d e  d o b l e s  e n l a c e s  l i b r e s ,  M ô s  r  e c i e n t e -  
m e n t e  s e  h a  c o n s e g u  i d o  u n a t o t a l  s e l e c t i v i d a d  e n  l a  
p o l i m e r i z a c i ô n  d e  ô s t e m o n ô m e r o  a l  s e r  e m p l e a d o s  
c i a n u r  o s m e t ô l i c o s  c o m o  c a t a l  i z a d o r e s  ( 2 2 - 2 3 ) ,  o b t e -  
n i ô n d o s e  p o l î m e r o s  l i n e a l e s  e n  l o s  q u e  l a  a d i c i ô n a 
t r a v ô s  d e  I g r u p o  ç a r b o n i l o  h a  s i d o  d e l
- 7 -
A s T  p u e s  a l a  v i s t a  d e  e s t o s  t r a b a j o s ,  e n  l o s  c u a -  
l e s  s e  h a  l o g r a d o  d i r i g i r  s e I e c  t i v a m e n  t e l a  e n  t r  a d a  
d e  l a  a c r o l e î n a  e n  l a  c a d e n a q u e  c r  e c e a t r a v ô s  d e  
u n o  d e  s u s  g r u p o s  f u n c i o n a l e s ,  p a r  e c e é v i d e n t e  e l  
i n t e r ê s  q u e  p r é s e n t a  e s t e  m o n ô m e r o  e n  c u a n t o  a l a s  
p o s i b i l i d a d e s  d e  p o l i m e r i z a c i ô n  c o n  o t r  o s m o n ô m e r o s ,  
b i e n  p o r  q u e  s e  d e s e e n  c o m b i n e r  g r u p o s  d i f e r e n t e s  
p a r a  un  f î n  d e t e r m  i n a d o ,  b i e n  p o r  q u e  i n t e r e s a r a  i n -  
t r o  du  c i r  d o b l e s  e n l a c e s  e n  l a s  c a d e n a s  p o l i m ô r i c a s  
p a r a  s u  p o s t e r i o r  a c t i v a c i ô n  c o n  v i s t a s  a l a  p r e p a ­
r a c i ô n  d e  m a t e r i a l e s  e n t r e e r u z a d o s  t e r m o e s t a b l e s ,
N u e s t r o  p r o p ô s i t o  f u n d a m e n t a l  l o  c o n s t i  t u y e  e l  
e s t u d i o  d e  l a  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  a n  i on  i c a d e  l a  a c r o ­
l e î n a  c o n  d i v e r s o s  m o n ô m e r o s  c o n  v e n  c i on  a I e s d e  t i -  
p o v i n î l i c o ,  e p o x î d i c o  y a l d e h î d o s ,  i n v e s t  i g a n d o s e  
l a  v i a b i l i d a d  d e  d i c h a s r e a c c i o n e s  y l a s  c a r a c t e r î s -  
t i c a s  d e  l o s  c o p o l î m e r o s  f o r m a d o s  e n  l o s  c a s o s q u e  
d i c h a f o r m a c i ô n  t e n g a l u g a r .
E s t e  t r a b a j o  f o r m a  p a r t e  d e  un  e x t e n s o  p r o g r a m s  
d e  i n v e s t i g a c i ô n ,  q u e  s e  e n c u e n t r a  e n  a v a n z a d o  e s t a -  
d o  d e  r e a l  i z a c i ô n  e n  e l  I n s t i t u t e  d e  P l S s t i c o s  y C a u ­
c h o  d e l  P a t r o n a t o  d e  I n v e s t i g a c i ô n  C i e n t î f i c a  y T  ô c -  
n i c a " J u a n  d e  l a  C i e r v a "  a c e r  c a d e l  e s t u d i o  d e  l a  
t r  a n s f o r  m a c i ô n d e  l a  a c r o l e î n a  y d e  s u s  d e r i v a d o s  e n  
c o m p u e s  t o s  m a c r o  rrvo l e c u l a r e s .  U n  e s q u e m a d e  d i c h o 
p r o g r a m s  s e  d ô e n  l a  p ô g i n a  s i g u i e n t e :
— 6 —
CH,=CH -C H =0
R eacciôn de a cro le în a  
con g llco lea . P o lim e -  
r iza c io n  de l 2 - v ln iL - l , 
3 -d io xo lano  y  estudio  
co m p ara tive  con otros  
dioxolanos 2 -s u s titu f-  
doa. ^
EO L I-V IN Il^ D IO X O L A N O S
1 a rtfc u lo . C ongreso  
lU P A C , Budapest
E studio  de la  p o lim e rizac iô n  
anionica y deter m inac ion  de 
es tru c tu ra s . M ecanism os de 
reacc iôn . D eg radac iô n  h idro  
li t ic a  de los po lîm ero s  y  e s ­
tudio c ro m a to g ra fic o  de los  
productos degradados. N M R  
e IR .
P O L I-A C R O L E IN A 5
3 a rt ic u le s  
1 tes is ,
P e n ta e r itr ita
E n  benceno
C H ^
C O O Et
C O O E t
C o p o lim e rizac iô n  aniônica. 
Evaluac iôn  de los copolîme^ 
ros y estudio de re a c tiv id a  
des. S e lectiv idad  cata lîticm .
H OC - C H g - C H g -  CH
C O O E t
C O O E t
C O P O L IM E R O S  
A c ro le în a -a c r ilo n it r i lo  
A c ro le în a -e p o x i 
Ac ro le în a-a ld eh îdo s
2 a rtic u le s  
1 tes is
HOCHg ^  ^CHgOH 
HOCHg C H^O H
N H ,-N H
0
N H -N H ,
P O L IM E R O S  CON A N IL L O S  . 
P IR A Z O L ID IN A S
in ic iândose
Sia dis
/ O - C H  C H g -O  
CHg = CH - C H  _ C H - C H » C H ,
H id rô lis is  p a rc ia l
O -C H C H , -O
S IN TE S IS  D E  
M O N O M E R O S
E studio  c iné tico . D ete rm in ac iô n  
de constantes de velocidad
1 a rt ic u le
-►  C H , = C H - C H
H C l seco
C op o lim e rizac iô n  con 
com puestos v in îlic o s . 
D ete rm in a c iô n  de 
reactiv id ad es  y  de cens 
tantes de tra n s ie re n c ia .
C O P O L IM E R O S
Estudio  e s tru c tu ra l y  
confo rm aciona l. R M N , 
IR . C a lcu le  de c o o rd e - 
madas esp aclales
4 a rt ic u le s  
1 tes is
P a t. 3 2 4 .6 1 0
C lC H j-C H g .R -C H y C H g C l
in ic iândose  
CH^OCOCHgCHyRÆ HyCHg-OCOCHg
H O CHg- C H j - R - C H j - C H g -O H  — '
CH,0
P O LI-A C E TA LE S
in ic iândose
^ O -C H g ,^  /C H g O H  
O -C H g ^  ' ‘ C H jO H
P o lie s te re s  y p o s te r io r  
e n trecru zam ien to
i  •
P O L IE S T E R E S
P O L I-E S T E R -A C E T A L E S
y  copoli (ester-aceta lss ) 
con otros m onôm eros cog 
vencionales. Rayes X . C a  
lo r im e tr la  d ife re n c ia l. T a  
maflo m o le c u la r , e n tre c ru  
sam iento  y  prop iedades.
1 tesis
2 a rtic u le s
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A S P E C T O S  G E N E R A L E S  D E  L A  C O P O L I M E R I Z A C I O N  
A N I O N I C A .
S e  h a  v e n i d o  c o n s i d e r a n d o  d u r a n t e  a l g Ci n  t i e m p o ,  q u e  
l a  c o p o l i m e r i z a c i ô n  i ô n i c a d i f  i e r  e d e  l a  c o p o l i m e ­
r i z a c i ô n  r a d i c a l  e n  d o s  i m p o r t a n t e s  p u n t o s :
a )  L a s  r e a c t i v i d a d e s  r e l a t i v a s  d e  l o s  d o s  m o n ô m e r o s  
d e p e n d e n  d e l  c a r ê c t e r  e l e c t r ô n - a c e p t o r  o e l e c t r ô n -  
d o n a d o r  d e  l o s  s u s t i  t u y e n t e s  d e l  d o b l e  e n l a c e .
b )  L o s  d o s  t i p o s  d e  c a d e n a  i ô n  i c a s e n  c r e c i m i e n t o  
p r e s e n t a n  s i m i l a r  r e a c t i v i d a d  h a c i a  l o s  d o s  m o n ô m e ­
r o s ,  p r e d o m i n a n d o  l a  p r e s e n c i a  d e  u n a c a r g  a i ô n  i c a 
s o b r e  c u a l q u i e r  o t r  o c o n s i d e r a c i ô n .
A s  f p u e s ,  t e n  i e n d o e n  c u e n t a e s t a s  c o n s i d e r a -  
c i d n e s ,  e s  d e  e s p e r a r  q u e  l a  c i n è t i c a  d e  c o p o l i m e r i ­
z a c i ô n  e s t ô g o b e r n a d a  p o r  l a  c on  d i c i ô n  R   ^ =1/R 2 ô R I  
p o r  R 2  = 1 s i e n d o R I  y R 2  l a s  c o n o c i d a s  r e l a c i o n e s  
d e  r e a c t i v i d a d .
E f e c t i v a m e n t e ,  g r  a n n û m e r o  d e  c a s o s d e  c o p o l i ­
m e r i z a c i ô n  c a t i ô n i c a  c u m p l e n  c o n  e s t a  c o n d i c i ô n ,  e 
i n c l u s o  a l g u n o s  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  a n i d n i c a .  S i n  
e m b a r g o ,  ' l o s  û l t i m o s  t r a b a j o s  s o b r e  c o p o l i m e r i z a c i ô n  
a n i ô n i c a  h a n t e n d  i d o  m ô s  a d e s a p r o b a r  q u e  a c o n f  i r  -  
m a r  e s t e  p u n t o  d e  v i s t a .  E s t a  a c t u a l  t e n d e n c i a  v i e n e
- 1 0 -
a p o y a d a  e n  e l  h e c h o d e  q u e  l o s  c a r b a n l o n e s  i m p l i c a d o s  
e n  l a  c o p o l i m e r i z a c i ô n ,  r a r a m e n t e  e x i s t e n  c o m o  i on  e s 
l i b r e s  d i s o c i a d o s ,  s i n o q u e  ô s t o s ,  g e n e r a l m e n t e  e s t ô n 
a s o c i a d o s  f q r m a n d o  p a r e s  d e  i o n e s.  T a i e s  p a r e s  d e  i o -  
n é s  i m p l i c a n  a s u  v e z l a  e x i s t e n c i a  d e  e f e c t o s  e s t ê r i  -  
COS c o n s i d e r a b l e s  a s f  c o m o  u n a i n f l u e n c i a  m a r  c a d a d e  
l a  n a t u r a l e z a  d e  l o s  d i s o i v e n t e s  e m p l e a d o s ,
L o s  p r i m e r o s  e s t u d i o s s o b r e  c o p o l i m e r i z a c i ô n  
a n i ô n i c a  ( 2 5 - 2 7 )  i n i c i a d o s h a c i a  e l  1 9 5 0 ,  e s t u v i e r o n  
e n c a m i n a d o s  a d e t e r m i n a r  l a  n a t u r a l e z a  d e l  m e c a n i s -  
m o a n i ô n i c o d e  p o l i m e r i z a c i ô n .  P a r a  e l l o  s e  b a s a r  o n 
e n  l o s  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  p a r a  l a s  r e l a c i o n e s  d e  
r e a c t i v i d a d  d e  d i v e r s o s  p a r e s  d e  m o n ô m e r o s ,  a p r  e c i a -  
b l e m e n t e  d i f e r e n t e s  d e  l o s  h a I I a d o s e n  c o p o l  i m e r i z a  -  
c i ô n r  a d i@a I o c a t i ô n i c a ,  S a c a n  e n  c o n c l u s  i ô n  q u e  e l  
p r o c e s o  d e  c o p o l i m e r i z a c i ô n  a n i ô n i c a  e s  c o m p a r a b l e  
a u n a r e a c c i ô n  g e n e r a l  a c i d o - b a s e ,  p u d i e n d o s e  c i a  -  
s i f  i c a r  l o s  a n i o n e s c o m o  m ô s  o me  n o s a c t i v e s  d e  a c u e r  - 
d o  c o n  s u  m a y o r  ô m e n o r  " b a s i c i d a d " ,  S i n  e m b a r g o ,  
l a  c o r r e l a c i ô n  e n t r e  l a  b a s i c i d a d d e  un  i ô n  c o n  l a  a p e -  
t e n c i a d e l  m i s m o  a a d i c i o n a r  un  m o n ô m e r o  n o  e s t ô s i e m ­
p r e  j u s t i f i c a d a  ( 2 8 ) ,  y h a y q u e  t e n e r  e n  c u e n t a p o r  
o t r  a p a r t e ,  q u e  t o d a a d i c i ô n a n i ô n i c a  p u e d e c o m p r e n  -  
d e r  un  i ô n  l i b r e  ô un  p a r  i ô n i c o q u e  e n  p r  i n c i p i o d e  -  
b e n  e x h i b i r  d i f e r e n t e s  c a r a c t è r e s  " ô c i d o s " ,
A  p e s a r  d e  l o s  e r r o r e s  a q u e  i n i c i a l m e n t e  c o m d u -  
j e r o n  l a s  p r i m e r a s  i n v e s t i g a c i o n  e s s o b r e  c o p o l  i m e r  i -  
z a c i ô n a n i ô n i c a ,  l a  i n v e s t i g a c i ô n  e n  e s t e  c a m p o s e  h a  
i n c r e m e n t a d o  c o n s i d e r a b I e m e n t e  a r  a f  z d e l  n a c i m i e n t o
“ 11 —
d e  l o s  c a t a l  i z a d o r e s  d e  p o l i m e r i z a c i ô n  e s t e r e o e s p e -  
c î f  i c a ,
C o m o  y a h e m o s i n d i c a d o ,  l a  l l e g a d a  d e  l o s  s i s -  
t e m a s c a t a i f t i c o s  Z  i e g I e r  -  N a 11 a , a p e s a r  d e  l a  c o m -  
p l e j i d a d  q u e  e n t r a n a b a  e l  e s t u d i o  d e  e s t o s  s i s t e m a s 
c a t a i f t i c o s  h e t e r o g e n e o s ,  i m p u l s a r o n  c o n s i d e r a b l e -  
m e n t e  l a s  i n v e s t i g a c i o n e s e n  e l  c a m p o d e  l a  c o p o l i ­
m e r i z a c i ô n  a n i ô n i c a .
K p R O T J Q V  y c o  I a b o  r a d o r e s  ( 2 9 - 3 2 )  f u e r  o n  p r o -  
b a b l e m e n t e  l os p r i m e r o s  en l i e v a r  a c a b o  un e s t u d i o  
d e  c o p o l i m e r i z a c i ô n  p o r  m e d i o d e  m e t a l e s  a l c a l i n o s  
y c o m p u e s t o s  o r g a n o m e t ô l  i c o s .  E n  d i c h o e s t u d i o  d e -  
m u e s t r  a n q u e  t a n t o l a  n a t u r a l e z a  d e l  m e t a l  c o m o  e l  
t i p o d e l  d i s o l v e n t e  t i e n e n u n a m a r  c a d a i n f l u e n c i a  e n  
e l  t r a n s c u r s o  d e  l a  c o p o l i m e r i z a c i ô n ,
' A p  r  o X i m a d a m e n t e a l  m i s m o  t i e m p o  T O B O L S K Y  y 
c o l a b o r a d o r e s  c e n t r a r o n  s u  a t e n c i ô n e n  e l u c i d a r  
e l  m e  c a n i s m o d e  c o p o l i m e r i z a c i ô n  i n i c i a d a p o r  m e t a ­
l e s  a l c a l i n o s  ( 3 3 - 3 5 ) ^
L a s  a n o m a l î a s  o b s e r v a d a s  en  e l  t r a n s c u r s o  d e  
s u s  t r a b a j o s ,  l e s  i n d u j e r o n  a p r o p o n e r  l a  e x i s t e n c i a  
d e  d o s  m e c a n i s m o s  s i m u i t ô n e o s  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n ;  
r a d i c a l  y a n i ô n i c o ,  q u e  o r i g i n e  n i a  f o r m a c i ô n  d e  c o -  
p o l î m e r o s  d e  b l o q u e .  P r o p o n e n  un  e s q u e m a c i n é t i c o  
p a r t i e n d o  d e  l a  b a s e  d e  q u e  a m b o s p r o c e s o s  s o n  s i -
— 1 2 —
m u i t ô n e o s  d e b i d o  a l a  n a t u r a l e z a  d e l  p r o c e s o  d e  i n i -  
c i a c i & n ;  t r  a n s f  e r  e n c i a d e  un  e l e c t r ô n  d e l  m e t a l  a I -  
l i n o  a l  m o n ô m e r o .
A s f m i s m o ,  T o b o l s k y  y c o l a b o r a d o r e s  e s t u d i a r o n  
e l  e f e c t o  d e  v a r  i o s d i s o i v e n t e s ,  s o b r e  v a r  i o s p a r e s  
d e  m o n ô m e r o s ,  c u a n d o e r  a n u t i I i z a d o s  N a y L  i c o m o  
c a t a l i  z a d o r e s  ( 3 6 - 3 7 ) ,  H  a c e n h i n c a p i è  f u n d a m e n t a l -  
m e n t e  e n  l a  i n f l u e n c i a  d e l  p o d e  r  s o l v a t a n t e  d e l  d i ­
s o l v e n t e  p a r a  c o n  l o s  i o n e s e x i s t a n t e s  e n  e l  p r o c e s o  
d e  c o p o l i m e r i z a c i ô n ,
G r  a n n ù m e r o  d e  t r a b a j o s  p o s t e r i o r e s  ( 3 8 - 4 2 )  h a n  
e s t a d o e n c a m i n a d o s  a d e t e r m i n a r  l a s  r e l a c i o n e s  d e  
r e a c t i v i d a d  d e  v a r  i o s p a r e s  d e  m o n ô m e r o s  c o n  d i v e r ­
s o s  c a t a l  i z a d o r e s .
O ' D r i s c o l l  y K u n t z  ( 4 3 - 4 4 )  c o n s i d e r a n  l o s  d a t o s 
e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  e n  l a  c o p o l i m e r i z a c i ô n  a n i ô 
n i c a d e s d e  un  p u n t o  d e  v i s t a  t e ô r i c o ,  d e t e r m i n a n d o  
l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  e c u a c i o n e s  d e  c o m p o s i c i ô n  d e l  
c o p o l T m e r o  a t e n d i e n d o  a l a s  d i f e r e n c i a s  d e  p o l a r i -  
d a d d e  l o s  d i v e r s o s  m o n ô m e r o s ,
E s t o s  a u t o r  e s a s u  v e z ,  j u s t i f i c a n  e l  c o m p o r -  
t a m i e n t o  " a n o r m a l "  e n c o n t r a d o  e n  a I g u n a s c o p o l  i m e r i ­
z a  c i o n e s a n i ô n i c a s ,  a l  o b s e r v a r  e l  g r  a n c a m b i o d e  
e n t r o p f a  q u e  s u p o n e \ I a a d i c i ô n d e  u n a u n i d a d d e  m o n ^  
m e r  o a l  f i n a l  d e  u n a c a d e n a  e n  c r e c i m i e n t o .
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C o m p a r a n d o  e s t a  a d i c i ô n  p a r a  l o s  d i v e r s o s  t i p o s d e  
m o n ô m e r o s ,  e s t o s  a u t o r  e s d i s c u t e r  y d e m u e s t r a n  l a  
i n n e c e s i d a d  d e  p e n s a r  e n  u n a s o l v a t a c i ô n  p r e f e r e n -  
c i a l  d e l  f i n a l  d e  c a d e n a  p o r  u n o  d e  l o s  m o n ô m e r o s ,  
c o m o  a n t e s  h a b f  a s i d o  p r o p u e s t o ,
R e c i e n t e m e n t e  h a n s u r g i d o  n u e v a s c o m p i  i c a c i o n e s  
a l  s e r  u t i I i z a d o s  c o m o  c a t a l  i z a d o r e s  m e t a l e s  a l c a ­
l i n o s ,  A s  î  O V E R B E R G E R  y c o l  a b o r a d o r e s  ( 4 5 )  a l  
u t i l i z a r  l i t i o  m e t ô l i c o  e n  d i s p e r s i ô n  c o m o  i n i c i a d o ç 
ob  s e r V  an  y c o m p r u e b a n  q u e  e n  l a s  p r i m e r a s  e t a p a s 
d e  l a  i n i c i a c i ô n ,  t i e n e  l u g a r  un  f e n ô m e n o  d e  a d s o r c i ô n  
p r e f e r e n c i a l  d e  u n o  d e  l o s  m o n ô m e r o s  s o b r e  l a  s u p e r ­
f i c i e  d e l  c a t a l  i z a d o r ,  d e b i d a a l a  c u a l  e s e m o n ô m e  r  o 
e s  h o m o p o l  i m e r i z a d o .  E l  h o m o p o l  f m e r o  v i v o  f o r m a d o ,  
c o m i e n z a e v e n t u a  I m e n t e  a d e s p r e n d e r s e  d e  l a  s u p e r ­
f i c i e  d e l  c a t a l  i z a d o r ,  d i f u n d i e ô d o s e e n  e l  s e n o d e  
l a  s o l u c i ô n  y r e a c i o n a n d o  e n  t o n c e s c o n  e l  o t r  o m o n ô -  
m e p o .  E s t e  f e n ô m e n o  c o n d u c e  p u e s ,  a l a  f o r m a c i ô n  d e  
c o p o l î m e r o s  d e  b l o q u e .  A  o b s e r v a c i o n e s  y c o n c l u s i o -  
n e s  s i m i l a r e s  h a n l l e g a d o  L  a i t a y S z w a r c  ( 4 6 ) ,  y 
a u n q u e  l a  c o m p o s i c i ô n  d e  l o s  c o p o l î m e r o s  r é s u l t a n t e s  
s e  d e s v î a  d e  l a s  e s p e r a d a s  s o b r e  l a  b a s e  d e l  e s q u e -  
ma  c o n  V  e n  c i on  a I d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô m ,  e l  m e c a n i s m o  
c i ô s i c o  e s  a p i  i c a do  r  i g u r  e s a me  n t e a l  s i s t e m a i n v e s t i -  
g a d o .
A s  î  p u e s ,  d e b i d o  a q u e  l a s  c o B s i d e r  a c i o n  e s c I ô -  
s i c a s s o b r e  c o p o l i m e r i z a c i ô n  a n i ô n i c a  e s t é  j u s t i f i c a -  
d a s o l a m e n t e  p a r a  u n o s p o c o s s i s t e m a s ,  l a s  l î n e a s
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a c t u a t e s  d e  t r a b a j o  e n  e s t e  c a m p o ,  e s t ô n e n c a m i n a ­
d o s  a e s t a b l e c e r  u n a c o n c o r d a n c i a  e n t r e  l o s  r e s u l t a ­
d o s  p r e d i c h o s  p o r  l o s  m o d e l o s  t e ô r  i c o s y l o s  d a t o s 
e x p é r i m e n t a l e s ,
D e b i d o  a l  u s o r  e c i e n t e d e  i n i c i a d o r e s  o r g a n o a l -  
c a l i n o s ,  s o l u b l e s  e n  d i s o i v e n t e s  i n e r t e s ,  y q u e  p o s i - 
b i l i t a n  p u e s  q u e  l a s  c o p o l  i m e r i z a c i o n e s  a n i ô n i c a s  
t r a n s c u r r a n  e n  m e d i o h o m o g ê n e o ,  e s  f a c t i b l e  a h o r  a 
d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  a b s o l û t e s  d e  p r o p a g a c i ô n ,  
l a s  r e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d ,  a s f  c o m o  l a s  c o n s t a n ­
t e s  d e  r e a c c i ô n  e n t r e  a n i o n e s y m o n ô m e r o s  ( 4 7 - 5 1 ) ,  
P o r  l o  t a n t o p a r t i e n d o  d e  un  s i m p l e  e s t u d i o  c i n é t i c o  
s o n  a b o r d a b l e s  l o s  p r o b l è m e s  q u e  t i e n e  h o y d f  a p I a n -  
t e a d o s l a  c o p o l i m e r i z a c i ô n  a n i ô n i c a .
A N T E C E D E N T E S
—  16—
COPOLIMERIZACION DE ACROLEINA
A  p e s a r  d e  l a  a c t u a l  i d a d  q u e  v a  t o m a n d o  l a  p o l i ­
m e r i z a c i ô n  d e  a c r o l e î n a ,  c o m o  m u e s t r a n  l o s  t r a b a j o s  
a p a r e c i d o s  r e c i e n t e m e n t e ,  m u y p o c o e s  l o  q u e  s e  s a -  
b e  s o b r e  l o s  c o p o l î m e r o s  a q u e  p u e d e d a r  l u g a r  l a  
m i s m a ,  a p e s a r  d e  p r e s e n t a r  l a  a c r o l e î n a ,  c o m o  a n ­
t e s  h e m o s v i s t o ,  d o s  e n l a c e s  p o l  i m e r i z a b l e s .  E s t a  
p o l i f u n c i o n a b i  I i d a d  p a r  e c e p r e d e c i r  a p r i o r i  g r a n ­
d e s  p o s i b i l i d a d e s  e n  c u a n t o  a l a  u t i l i z a c i ô n  d e  l a  
a c r o l e î n a  c o m o  c o m o n ô m e r o .
L a  p r i m e r a  n o t i c i a a c e r  c a d e  l a  c a p a c i d a d  d e  
c o p o l i m e r i z a c i ô n  d e  l a  a c r o l e î n a  s e  e n c u e n t r a  e n  u n a 
p a t e n t e  U . S . A .  d e  1 . 9 5 7  ( 5 2 ) ;  p o c o d e s p u ê s  R . C .
S  c'h u I z y c o l a b o r a d o r e s  r e a l i z a r o n  un  e s t u d i o  s o b r e  
l a  c o p o l  i m e r i z a c i t o n  d e  a c r o l e î n a  c o n  m o n ô m e r o s  v i ­
n î l i c o s ,  u t i l i z a n d o  c a t a l  i z a d o r e s  r e d o x  ( 5 3 ) .  E n  
d i c h o t r a b a j o  e s t u d i a n l a s  r e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d  
d e  l os '  d i s t i n t o s p a r e s  d e  m o n ô m e r o s  u t i I i z a d o s ,  
c a l c u l a n d o  a s î  m i s m o l o s  v a l o r e s  Q  y e ,  b a s ô n d o s e  
e n  l o s  c u a l e s  e s  d i s c u t i d o e l  c o m p o r  t a m i e n t o d e  l a  
a c r o l e î n a  c o m o  c o m o n ô m e r o  e n  l o s  s i s t e m a s  u t i l i z a -  
d o s .
H a c i a  l a  m i s m a  ô p o c a s e  d è  c u e n  t a d e  l a  o b t e n -  
c i ô n  d e  p r o d u c t o s  d e  a d i c i ôn  c o n  c i e r  t o c a r ô c t e r  
i n s a t u r a d o ,  a l  p o l  i m e r i z a r  a c r o l e î n a ,  c o n  d x i d o s .
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t a l e s  c o m o  e p i c I o r  i d r  i n a y 6 x i d o  d e  e s t i r e n o  ( 5 4 ) ,
MÔ S  r e c i e n t e m e n t e  h a  s i d o  c o p o l  i m e r i z a d a  l a  a c r o ­
l e î n a  c o n  a c r  i I on i t r  i I o , a c r i l a m i d a ,  a c e t a t o  d e  v i n i l o  
y m e t a c r i  l a t o  d e  m e t i l o  ( 5 5 ) ,  a s Î  c o m o  c o n  ô c i d o  a c r î -  
H c o  ( 5 6 ) ,  E n  t o d o s l o s  c a s o s f  u e r  on u t i l i z a d o s  i n i c i a ­
d o r e s  r a d i c a l e s ,  e n  m e d i o a c u o s o y e n  d i m e t i  I f o r m a m i -  
d a , c on  s i g u i ê n d o s e q u e  l a  c o p o l i m e r i z a c i ô n  t r a n c s u r r i e -  
s e  e n  m e d i o h o m o g ê n e o  ôn  i c a m e n t e  c u a n d o  e r a  u t i l i z a d a  
l a  d i m e t i  I f o r m a m i d a  c o m o  d i s o l v e n t e ,  s i e m p r e  q u e  l a s  
c o n v e r s i o n e s  n o  s u p e r a s e n  e l  2 0 % ,  A s î m i s m o  l a  c o p o l i ­
m e r i z a c i ô n  d e  a c r o l e î n a  c o n  l o s  m o n ô m e r o s  a n t e s  m e n -  
c i o n a d o s h a  s i d o  d e s c r  i t a  e n  v a r i a s  p a t e n t e s  ( 5 7 - 6 1 ) .
S i  b i e n  s o n  e s c a s o s l o s  c o n o c i m i e n t o s  e x i s t a n t e s  
a c e r  c a d e  l a  c o p o l i m e r i z a c i ô n  d e  l a  a c r o l e î n a  v î a  r a d i ­
c a l ,  m ô s  e s c a s o s a ô n s o n  l o s  r e l a t i v o s  a l a  c o p o l i m e r i ­
z a c i ô n  v î a  a n i ô n i c a ;  s ô l o  h e m o s e n c o n t r a d o  e n  l a  b i b l i o -  
g r a f î a  d o s  r e f e r e n c i a s  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  i ô n i c a d e  
a c r o l e î n a ,  u n a u t i l i z a n d o  c a t a l  i z a d o r e s  c a t i ôn  i c o s t i p o 
F  r  i e d e I -  C r  a f  t s ( 6 2 )  c o n  ô t e r  e s v i n i l  a r o m ô t  i c o s  c o m o  
c o m o n ô m e r o  d e s c o n o c  i ô n d o s e  l a  e s t r u c t u r a  r e a l  d e  l o s  
c o p o l î m e r o s  o b t e n i d o s ,  y l a  o t r  a r e f e r e n t e  a un  t e r p o l î -  
m e r o  c o n  f o r m a l d e h î d o  y a c e t a l d e h î d o  a l t  a m en  t e e n t r e c r u  
z a d o ,  i n s o l u b l e  p o r  t a n t o ( 6 3 ) ,  o b t e n i d o u t i l i z a n d o  c o m o  
c a t a l  i z a d o r  t r i a l q u i l  a l u m i n i o .
E n  c u a n t o  a a n t e c e d e n t e s  s o b r e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  
d e  a c r o l e î n a  u t i l i z a n d o  c a t a l  i z a d o r e s  t î p i c a m e n t e  a n i ô -
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n i c o s  h a s t a e l  m o m e n t o  n o  h a  s i d o  r e p o r t a d a  n i n g u n a 
c o m u n i c a c i 6 n , c a r e c i ê n d o s e  p u e s  t o t a l m e n t e  d e  a n t e c e ­
d e n t e s  a c e r  c a d e  d i c h o p r o c e s o .
E l  c o n o c i m i e n t o  a d q u i r i d o  e n  n u e s t r  o s l a b o r a t o r i o s  
s o b r e  l a  g r  a n s e l e c t i v i d a d  q u e  p r e s e n t a n  c i e r t o s  c a t a -  
I i z a d o r e s  d e  t i p o a n i ô n i c o  h a c i a  e l  g r u p o  ç a r b o n i l o  d e  
l a  a c r o l e î n a ,  j u n t o  c o n ,  p o r  un  l a d o ,  e l  i n t e r ê s  i n t r  i n -  
s e c o  q u e  e n c i e r r a  e l  c o n o c i m i e n t o  d e  l a  c o p o l i m e r i z a ­
c i ô n  a n i ô n i c a  d e  l a  a c r o l e î n a  y p o r  o t r  o l a  p o s i b i I i d a d  
d e  o b t e n e r  n u e v o s  p r o d u c t o s  p o l  i m ê r i c o s  c o n  c e n t r o s  
a c t i v o s  a l o  l a r g o  d e  l a  c a d e n a ,  h an  s i d o  l a s  r  a z o n e s 
p r i n c i p a l e s  q u e  n o s  h a n l l e v a d o  a l  e s t u d i o  d e  l a  c o p o l i ­
m e r i z a c i ô n  d e  e s t a  r e a c t i v a  s u b s t a n c i a  c o n  c o m p u e s t o s  
v i n î l i c o s ,  e p o x î d i c o s  y a l d e h î d i c o s .
C O P O L IM E R I2A C IO N  D E  A C R O L E IN A  CON MONOMEROS
V IN IL IC O S
— 2 0 —
C O R O L IM E R IZ A C I O N D E  A C R O L E IN A  CO N M O N O M ER O S V IN IL IC O S
E n  e s t e  c a p t t u l o  d a m o s  c u e n t a  d e  l o s  r e s u i t a d o s  
o b t e n i d o s  e n  l a  c o p o I i m e r  i z a c i 6 n d e  a c r o i e f n a  c o n  
c o m p u e s t o s  d e  t i p o  v i n T l i c o ,
P a r a  e l  e s t u d i o  d e  l a  c i t a d a  c o p o I i m e r  i z a c i 6 n h e  
m o s  e l e g i d o  t r e s  m o n ô m e r o s  d e  d i f e r e n t e s  r e a c t !  vid a -  
d e s  e n  c u a n t o  a s u  c a p a c i d a d  d e  c o p o l l m e r i z a c i 6 n  f r e n  
t e  a c a t a l  i z a d o r e s  a n i 6 n i c o s ,  E s t o s  h a n  s i d e ;  e s t i r e -  
n o ,  m e t a c r i  l a t o  d e  m e t i l o  y a c r i l o n i t r i l o ,  E l  e s t u d i o  
d e  l a  c o p o 1 I m e r  I z a c I 6 n a n i 6 n i c a d e  e s t o s  m o n & m e r o s  
e n t r e  s f ,  a s f  c o m o  c o n  t o d a  u n a  s e r i e  d e  d i f e r e n t e s  
m o n 6 m e r o s  ( 6 4 - 6 9 ) ,  p e r m i t e  e s t a b l e c e r  un  o r d e n  r  e I a 
t i v o  d e  a c t i v i d a d e s ,  a t e n d i e n d o  a l a s  d i f e r e n c i a s  e n -  
c o n t r a d a s  p a r a  l a s  r e a c t i v i d a d e s  r e l a t i v a s  d e  e s t o s  
t r e s  m o n 6 m e r o s  e n  l o s  s i s t e m a s  y a e s t u d i a d o s
E s t e  o r d e n  e s  e l  s i g u i e n t e ;
A C R IL O N IT R IL O >  M E T A C R I L A T O  D E  M E T IL O  > E S T  I R E N O
E s  d e  d e s t a c a r  l a  c o i n c i d e n c i a  e n t r e  e s t e  o r d e n  d e^  
c r e c i e n t e  d e  r e a c t i v i d a d e s  d e  l o s  t r e s  m o n ô m e  r  o s  y e l  
o r d e n  t a m b i ê n  d e c r e c i e n t e  d e l  c a r ô c t e r  e I e c t r  ô n -  a c e p_ 
t o r  d e  l o s  s u s t i  t u y e n t e s ,  e n  l o s  r e s p e c t i v o s  m o n ô m e r o s .
M e m o s  e s c o g i d o  u n a  s e r i e  d e  c a t a l  i z a d o r e s  d e  p o ­
l i  m e r i z a c i ô n  a n i ô n i c a  d e  p r o b a d a  e f e c t i v i d a d  e n  l a  f o r -
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m a c i ô n  d e  l a  p o I i a c r  o I e î n  a a c e t à I i c a  : s o d i o y l i t i o  e n  
d i s p e r s i ô n  d e  p a r  a f  i n a e s t u d i a d o s  e n  n u e s t n o s  l a b o r a ­
t o r i e s  ( 7 0 ) ,  y q u e  c o n d u c e n  a l a  f o r m a c i ô n  d e  un  p o I f  -  
m e r  o c o n un  7 0 %  d e  i n s a t u r a c i ô n ;  c i a n u r o  s ô d i c o ,  e I 
c u a l  c o m o  p o s t e r i o r m e n t e  s e  h a  c o m p r o b a d o ,  p r é s e n t a  
u n a  s e l e c t i v i d a d  t o t a l  a p o l  i m e r i z a r  l a  a c r o i e f n a  p o r  e I 
d o b l e  e n l a c e  c a r b o n f l  i c o  ( 7 1 ) ;  y l a  p i p e r  i d i n a, c a t a l  i z a -  
d o r  a n i 6  n i c o t î p i c o ,  p r o b a d o  a s f  m i s m o p o r  S c h u l z  c o ' -  
mo e f e c t i v o  e n  l a  o b t e n c i ô n  d e  p o l  i a c r o l e f n a s  i n s a t u r a -  
d a s ( 7 2 ) ,
B a s â n d o n o s  en l a  p o l  i m e r i z a c i ô n  p r e f e r e n c i a l  d e  
l a  a c r o i e f n a  a t r a v ê s  d e l  d o b l e  e n l a c e  c a r b o n f l  i c o ,  
h e m o s p r e t e n d i d o  o b t e n e r  c o p o l f m e r o s  d e  a c r o i e f n a  c o n 
d i v e r s e s  m o n ô m e  r o s  v i n f l i c o s  e n  l o s  q u e  l a  a c r o i e f n a  
s i g a m a n t e n i e n d o  a l  c o p o l  i m e r i z a r  l a  c i t a d a  s e l e c t i v i ­
d a d ,
D e b i d o  a s f m i s m o a l  m a r  c a do  e f e c t o  q u e  e j e r c e  l a  
a c c i ô n  d e l  d i s o l v e n t e  s o b r e  l o s  p r o c e s o s  d e  p o l  i m e r i ­
z a c i ô n  a n i ô n i c a ,  h e m o s u t i l i z a d o  u n a  s e r i e  d e  e l l e s  
a t e n d i e n d o  p r e f e r e n t e m e n t e  a l  c a r â c t e r  m ô s  o m e n o s p o ­
l a r  d e  l o s  m i s m o s ,  E s t o s  h a n  s i d e ;  b e n c e n o ,  t o l u e n e ,  
t e t r a h i d r o f u r a n o ,  d i o x a n o ,  a c e t o n a ,  y N - N * d i m e t i l f o r -  
m a m i d a ,
E n  p r i m e r  l u g a r  h e m o s r e a l  i z a d o un d e t a l l a d o  ^ ' s e n ­
d e e ' * ,  t o m a n d o  c o m o  v a r i a b l e s  p a r a  l a s  r e a c c i o n e s  d e  -t 
l o s  d i v e r s e s  p a r e s  d e  m o n ô m e r o s ;  e I t i p o  d e  c a t a l  i z ^ a d o r
— 2 2 —
f
e l  d i s o l v e n t e ,  l a s  r e l a c i o n e s  m o n o m ê r i c a s  y l a  
t e m p e r a t u r a ,  D a m o s  e n  l a s  t a b l a s  l ,  11,  I I I  y I V  
u n a  r e l a c i ô n  r e s u m i d a  d e  l o s  r e s u i t a d o s  o b t e n i ­
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E s  s a b i d o q u e  u n a  m e z c l a  d e  d o s  o m 6 s m o n ô m e r o s  
p u e d e n c o p o l  i m e r i z a r  a n i o n f  c a m e n t e s i  e I a n i ô n  d e r  i -  
V a d o d e  u n o d e  l o s  m o n ô m e r o s  r  e a c c i o n a n t e s , f o r m a  un  
e n l a c e  c o v a l e n t e  c o n e I o t r  o m o n ô m e r o  y v i c e v e r s a .  E s ­
t a  c o n d i c i ô n  n o  s e  c u m p l e  p a r a  c u a l q u i e r  p a r  d e  m o n ô ­
m e r o s ,  p u d i e n d o t r a n s c u r r i r  l a  " c o p o l  i m e r i z a c i ô n "  i ô n i -  
c a b i e n  p o r  h o m o p o l  i m e r i z a c i ô n  i n d e p e n d i e n t e d e  a m b o s 
p a r e s  d e  m o n ô m e r o s  ( 7 3 ) ,  o b i e n  p o r  h o m o p o l  i m e r i  z a c i ô n  
d e  u n o d e  e I l o s ,  c o m p o r t ô n d o s e  e I  o t r  o m o n ô m e r o  c o m o  
un  d i s o l v e n t e  i n e r t e  ( 7 4 ) .
A s  f p u e s ,  p o r  un  I a d o , e I  t r a n s c u r s o  d e  l a  r  e a c -  
c i ô n  v i e n e  g o b e r n a d o  p o r  l a  n a t u r a l e z a  d e  l o s  m o n ô m e ­
r o s ,  y a q u e  m a r c a d a s  d i f e r e n c i a s  e n  l a s  r e a c t i v i d a d e s  
d e  l o s  m i s m o s  c o n d u c e n  a l a  o b t e n c i ô n  d e  h o m o p o l f m e r o ,  
c o m o  e s  e I c a s o e n  l a s  p a r e  j a s  A C R O L E I N A - E S T I R E N O  
y A C R O L E I N A - M E T A C R I L A T O  D E  M E T I L O .  C u a n d o  e s t a s  
d i f e r e n c i a s  s o n  m à s p r ô x i m a s  l a  f o r m a c i ô n  d e  c o p o l f -  
m e r o  t i e n e l u g a r ;  A C  R O  L  E  I N A - A C  R I L  O N I T  R I L  O , P o r
0 t r  o I a d o , l a  n a t u r a l e z a  d e l  c o n t r a - i ô n  y d e l  d i s o l v e n ­
t e  u t i l i z a d o  j u e g a n ,  c o m o  p u e d e a p r e c i a r s e  o b s e r v a n d o  
l a s  t a b l a s  p r é c é d a n t e s  p a r a  l a  p a r e  j a a c r i  l o n i  t r i  l o - a c r o
1 e f  n a,  un  p a p e l  d e c i s i v e ,  y a q u e  c o n d i c i o n a n  l a  f o r m a c i ô n  
o n o  f o r m a c i ô n  d e  c o p o l î m e r o ,
E l  e s t u d i o  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  d e  a c r o l e f n a - c o m -  
p u e s t o s  v i n f l i c o s  q u e d a  c e n t r a d o  p u e s  e n  l a  p a r e  j a a c r  o -  
l e f n a - a c r i  l o n i  t r i  l o ;  l o s  s i s t e m a s  c a t a i f t i c o s  N a  o L  i e n  
a c e t o n a  y p i p i e r  i d i n a e n  d i v e r s e s  m e d i o s s o n ,  e n t r e  l o s  
e n s a y a d o s ,  l o s  q u e  h a n  d a d o  l u g a r  a c o p o l f m e r o .  A  c o n -  
t i n u a c i ô n  d a m o s  c u e n t a  d e l  e s t u d i o  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n
— 3 0 —
d e  a c n o I e f  n a “ a c r  i I o n i t r  i I o e n  l o s  d o s  s i s t e m a s  c a t a l T -  
c o s  r e s e n a d o s ,  a s f  c o m o ,  d e  l a  c a r a c t e r i  z a c i ô n  e s t r u c  
t u n a l  d e  l o s  c o p o l f m e r o s  s i n t e t i z a d o s .
C o p o l  i m e r i z a c i ô n  d e  A c r o l e i n a - A c r i  l o n i  t r i  l o  c o n 
S o d i o  y L i t i o  e n  A c e t o n a
— 3 2 —
E l  s i s t e m a  a c r  o I e î  n a -  A c  n i I o n i t r  i I o a l  e m p l e a r  S o d i o  
y L i t i o  c o m o  i n i c i a d o r e s  s o l o  c o n d u c e n  a l a  f o r m a c i ô n  
d e  c o p o l f m e r o  c u a n d o  e s  u t i l i z a d a  l a  a c e t o n a  c o m o  d i s o l ­
v e n t e .
L a  r e a c c i ô n  t r a n s c u r r e  e n  m e d i o h e t e r o g ê n e o  f o r m â n -  
d o s e  d e s d e l a s  p r i m e r a s  e t a p a s d e  l a s  m i s m a u n a  p e q u e -  
n a p a r t e  d e  c o p o l f m e r o  i n s o l u b l e  e n  e I m e d i o d e  r e a c c i ô n ,  
p e r m a n e c i e n d o  l a  m a y o r  p a r t e  d e l  c o p o l f m e r o  s o l u b l e  
e n  a c e t o n a .
E l  h e c h o d e  q u e  l a  f o r m a c i ô n  d e  c o p o l f m e r o  t e n g a 
l u g a r  e x c l u s i v a m e n t e  a l  s e r  e m p l e a d a  l a  a c e t o n a  c o m o  
d i s o l v e n t e ,  y q u e  l a  m i s m a n o  t e n g a l u g a r  c u a n d o  s o n  
u t i l i z a d o s  d i s o l v e n t e s  c o n s i d e r a d o s  t f p i c a m e n t e  a n i ô n i -  
c o s , n o s  i n d u j o  a p e n s a r  e n  un  p r  i n c i p i o e n  l a  f o r m a c i ô n  
d e  un p r  o d u c t o d e  r e a c c i ô n  e n t r e  e I S o d i o  o e I L i t i o  y 
l a  A o e t o n a  q u e  a c t u a s e c o m o  c a t a l  i z a d o r  e f e c t i v o  d e  l a  
r e a c c i ô n .
E n  e f e c t o ,  t e n i e n d o e n  c u e n t a  l a  e n o l  i z a c i ô n  d e  l a  
a c e t o n a  p a r  e c e p r e s u m i b l e  l a  f o r m a c i ô n  d e l  c o r r e s p o n -  
d i e n t e  e n o l a t o  a l c a l i n o  a l  s e r  t r  a t a d a l a  m i s m a c o n s o ­
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- 3 3  -
C o n  e l  f f n  d e  c o m p r o b a r  s i  e f e c t i v a m e n t e  e r a  e s t e  
e n o l a t o  d e  s ô d i o  o l i t i o  e l  v e r d a d e r o  c a t a l  i z a d o r ,  s e  
t r a t ô  d e  r e p r o d u c i r  l a  o b t e n c i ô n  d e l  c o p o l f m e r o  A C  R O  
L  E  1 N A  -  A  C R 1 L  O N 1 T  R 1 L  O e n  a c e t o n a ,  u t i l i z a n d o  d i r  e c -  
t a m e n t e e t i l a t o  d e  s ô d i o  e n  s u s t i  t u c i ô n  d e l  s ô d i o ,  E l  
t r a n s c u r s o  d e  l a  r e a c c i ô n ,  e x c e s i v a m e n t e  l e n t o  c o m -  
p a r  a d o c o n l a s  c a t a l  i z a d a s  c o n s ô d i o  o l i t i o ,  a s f  c o m o ,  
e I a n ô l i s i s  d e l  p r  o d u c t o r é s u l t a n t e  d e  l a  m i s m a ,  q u e  
a r r o j a b a  un  c o n t e n i d o  e n  a c r i l o n i t r i l o  m u y b a j o ,  c o m -  
p a r  a d o c o n e I o b t e n i d o  c u a n d o  s o n  u t i l i z a d o s  s ô d i o  o 
l i t i o ,  n o s  h i z o d e s e c h a r  l a  h i ô o t e s i s i n i c i a l m e n t e  p r o ­
pu  e s t a ,
C o m o  a n t e s  h e m o s i n d i c a d o ,  l a  a c e t o n a  n o  e s t ô  c o n  
s i d e r  a d a c o m o  un  d i s o l v e n t e  t f p i c a m e n t e  a n i ô n i c o ,  n o  
s i e n d o  p u e s  u t i l i z a d a  c o r r i e n t e m e n t e  c u a n d o  s e  t r  a t a 
d e  p r o c e s o s  a n i ô n i c o s .
N o  o b s t a n t e  l a  a d i c i ô n  d e  m e t a l e s  a l c a l i n o s  a l o s  
d o b l e s  e n l a c e s  d e  c o m p u e s t o s  o r g à n i c o s ,  f o r m a n d o  un  
i ô n - r a d i c a l  i n t e r m e d i o ,  e s  un  p r o c e s o  r  e I a t i v a m e n t e 
c o m ô n ;
\
^ C  = Y  4- M
Y  = C , O , N e t c ,  M = m é t a l  a l c a l i n o .
E s t o s  c o m p u e s t o s  i n t e r m e d i o s  i ô n - r a d i c a l  h a n  s i d o 
d e t e c t a d o s  y e s t u d i a d o s  e s p e c t r o s c ô p i c a m e n t e  e n  v a ­
r i e s  c a s o s (7 5 -7 7 ) , E n  a l g u n o s  d e  e I l o s ,  e s t o s  c o m p u e s ­
t o s  i n t e r m e d i o s  i ô n - r a d i c a l  c o n d u c e n  a l a  f o r m a c i ô n  d e  d i
- 3  4 -
m e r o s  o p o l î m e n o s  e i n c l u s o  a s i m p l e s  p r o d u c t o s  d e  r e ­
d u c  c i 6 n ,
J ,  K o c h i  ( 7 8 )  d a c u e n t a  q u e  l a  p o l  i m e r i z a c i ô n  a n i ô ­
n i c a  d e  e s t î r e n o  c o n s o d i o  e n  m e d i o a c e t ô n i c o  p r è c t i c a -  
m e n t e  n o  o c u r r e ,  f o r m ô n d o s e  p r  i n c i p a I m e n t e d i v e r s o s  
a d u c t o s d e  a c e t o n a - e s t i  r e n o .  E n  e s t e  c a s o l o s  i o n e s - r a -  
d i c a l  i n t e r m e d i o s  s o n ;
-  C H  -  C H g C . H ,  -  C H  -  C H _  O O z N a
C H
\






B,a s ô n d o s e  e n  l a  c o - r e d u c c i ô n  d e l  e s t i r e n o  c o n v a ­
r i e s  c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s ,  p o s t u l a n  q u e  e I r a d i c a l  
a n i ô n  e s t î r e n o  s e  f o r m a  p o r  t r  a n s f  e r  e n c i a e l e c t  r ô n  i c a








C  = O N a
- 3 5 -
(  y — (  > mm
C H  ,
3 \
c=o N +  Ph -  CH = CH^ — C O + P ^ -C H = C H ^ Na
/ a 2 /
C H - C H ,
l  ^ J  ^ 3 J
A n t e c e d e n t e s  e n  l o s  q u e  un  p r o c e s o  s i m i l a r  t i e n e 
l u g a r  h a n  s i d o e s t u d i a d o s  a m p i  i a m e n t e .  A s  f  p o r  e j e m -  
p I o l a  b e n z o f e n o n a  r  a d i c a I -  a n i 6 n y e I n a f t a l e n o  r  a d i -  
c a I -  a n i ô n e x h i b e n  un c o m p o r  t a m i e n t o s i m i l a r ,  b i e n  c o ­
mo  i n i c i a d o r e s  d e  l a  p o l  i m e r i z a c i ô n  o b i e n  c o m o  a g e n t e s  
d e  r e d u c c i ô n  ( 7 9 - 8 0 ) ,
A  s f p u e s ,  e I  p e n s a r  e n  u n a  p o s i b l e  t r a n s f e r e n c i a  
e l e c t r ô n i c a  d e l  r a d i c a  I -  a n i ô n  a c e t o n a  -  s d o d i o  a c u a I -  
q u i e r a  d e  l o s  m o n ô m e r o s  e x i s t e n t e s  e n  e I m e d i o d e  r e a c ­
c i ô n ,  r é s u l t a  m ô s l ô g i c o  q u e  l a  h i p ô t e s i s e n o l a t o  s o d i o ,  
a l a  v i s t a  d e  l o  e x p u e s t o  y d e  l o s  r e s u i t a d o s  e x p é r i m e n ­
t a l e s  o b t e n i d o s .
I n f l u e n c i a  d e  l a  t e m p e r a t u r a .
L a  e x p e r i e n c i a  o b t e n i d a e n  l a  h o m o p o l  i m e r i z a c i ô n  d e  
a c r o i e f n a ,  v f a a n i ô n i c a ,  n o s  m u e s t r  a u n a  m a y o r  s e l e c t i ­
v i d a d  d e  p o l  i m e r i z a c i ô n  a t r a v ê s  d e l  d o b l e  e n l a c e  c a r ­
b o n f l  i c o  a m e d i d a q u e  d e c r e c e  l a  t e m p e r a t u r a .
L a  p o l a r i z a c i ô n  d e  m o l ê c u l a s  p o l a r e s  v i e n e  
a f e c t a d a  p o r  l a  t e m p e r a t u r a ,  o b s e r v a n d o  un  a u m e n  t o d e
- 3 7 -
a q u e l l a  a m e d i d a  q u e  d e c r e c e  I a t e m p e r a t u r a ,
— +
D a d a  l a  n a t u r a l e z a  d e  l a s  u n i o n e s  C O  ......................M e  y
d e  l a s  C . , , . . ,  Me^ un d e s c e n s o  d e  t e m p e r a t u r a  d e b e  
a f e c t a r  m ê s  a c u s a d a m e n t e  a I e n l a c e  m & s p o l a r ,  e n  e s ­
t e  c a s o e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  a l d e h î d o  { a I c o h  a I a t o  ) , 
E f e c t i v a m e n t e ,  h e m o s o b s e r v a d o  c o m o  a m e d i d a  q u e  
l a  t e m p e r a t u r a  d e  p o l  i m e r i z a c i ô n  d e s c i e n d e ,  a u m e n t a 
c o n s i d e r a b l e m e n t e  l a  p a r t i e  i p a d d n  d e l  e n l a c e  c a r  b o -  
n i l o  e n  l a  h o m o  y c o p o l  i m e r i z a c i ô n  d e  a c r o i e f n a ,  c o ­
mo  p o d e m o s  c o m p r o b a r  e n  l a  f i g u r a  1^ ,  e n  l a  c u a l  o b ­
s e r v â m e s  u n a  d i s m î n u c i ô n  a p r e c i a b l e  e n  l a  a b s o r c i ô n  
a 2 .  2 7 0  c m -   ^ , a l  p a s a r  d e  3 0 2 0 .  a 0 2 0 ,  b a n d a  d e r- 
b i d a  a l  g r  u p o n i t r i l o ,  n o  s i e n d o  d e t e c t a b l e  l a  p r  e s e n -  
c i a  d e  d i c h o g r  u p o c u a n d o  l a  t e m p e r a t u r a  d e  t r  a b a j o 
a l c a n z a  l o s  - 3 0 2 0 ,  A  s f m i s m o e s  o b s e r v a b l e  un a u m e n -  
t o e n  l a  a b s o r c i ô n  d e  l a s  b a n d a s  q u e  a p a r e c e n  a 3 ,  0 9 0 ,  
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T i e m p o  d e  r e a c c i ô n
L_ a v e l o c i d a d  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  d e  a c r o l e f n a -  
- a c r i l o n i t r i l o  t a n t o c o n N a  c o m o  c o n I _ i ,  c u a n d o  e s  
e m p l e a d a  l a  a c e t o n a  c o m o  d i s o l v e n t e  t r a n s c u r r e  d e n -  
t r  o d e  u n o s I f m i t e s  a c o m o d a b l e s  d e  a c u e r  d o c o n l a s  
c o n d i c i o n e s  d e  p o l  i m e r i z a c i ô n .  E n  l a  f i g u r a  2 d a m o s  
l a s  c u r v a s  c o n v e r s i ô n - t i e m p o  p a r a  a m b o s c a t a l  i z a d o ­
r e s ,  s i e n d o  l a  t e m p e r a t u r a  d e  t r a b a j o  3 0 2 C ,  L_a n a t u ­
r a l e z a  d e  l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  c o n a m b o s c a t a l  i -  
z a d o r  e s e s  p r  ô c t i c a m e n t e l a  m i s m a ,  c o m o  r é v é l a  l a  
i d e n t i d a d d e  s u s  e s p e c t r o s  d e  i n f r a r r o j o  y d e  r e s o n a n _  
c i a  m a g n ê t i c a  n u c l e a r .  E s  o b s e r v a b l e ,  n o  o b s t a n t e ,  
u n a  d i f e r e n c i a  e n  c u a n t o  a l a  v e l o c i d a d  d e  c o p o l  i m e r j _  
z a c i ô n ,  d a n d o e I N a  o r  i g e n a m a y o r  e s v e l  i c i d a d e s  c o ­
mo  p o d e m o s  a p r  e c i a r  e n  l a  f i g u r a  2 ,
E l  c o n t e n i d o  e n  a c r i l o n i t r i l o  d e  l o s  c o p o l f m e r o s  
o b t e n i d o s  c r  e c e e n  a m b o s c a s o s c o n e I t i e m p o  d e  r e a c _  
c i ô n ,  s i  b i e n  s o n  s u p e r i o r e s  p a r a  l a s  c a t a l  i z a d a s  c o n 
L_ i e n  s u s p e n s  i ô n  c o m o  p u e d e o b s e r v a r s e  e n  l a  f i g u r a  
3 ( t a b l a  V ) ,
E s t o s  r e s u i t a d o s  e s t ô n r e f e r i d o s  a c o p o l  i m e r i z a -  
c i o n e s  r e a l  i z a d a s  a 3 0 2 C  y c o n i d ô n t i c a s c a n t i d a d e s  -  
d e  d i s o l v e n t e  y m o n ô m e r o s ,  l a s  t o m a s u t i l i z a d a s  p a r a  
d e t e r m i n a r  l a s  c o n v e r s  i o n e s ,  s i r v i e r o n  a s f m i s m o p a ­
r a  d e t e r m i n a r  l a s  c o m p o s i c i o n e s  d e  l o s  d i v e r s o s  c o p_o 
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T A B L A  V
C O P O L I M E R I Z A C J O N  D E  A  C R  O L  E  J N A - A  C R  1 L  O N 1 T  R  1 L  O C O N
S O D I O  Y  L I T I O  E N  A C E T O N A
A C R O L E I  N A  = 5 m I 
A C R I L O N I T R I L O  = 10 m l .
A C E T O N A  = 2 0  m l .
S  O D I O ( d i s p e r  s i ô n ) = 0 , 0 6 8 3  g n ,
L I T I O ( d i s p e r s i ô n )  = 0 , 0 7 1 4  g r .
T E M P E R A T U R A  = 3 0  0 ,  5 2 0 .
C o n t n a s e n a  C a t a l  i z a d o r  M u e s t r a  % C o n v e r s i 6 n  T i e m p o  C o n t e n i d o
e n
a c r i l o n i t r i l o
A  A  — a — N a S o d i o 1 Ë 2 6 ,  3 3 5"
( p o r  
a c r  o
0,
m o 1 
1 e T n
1 1 0
II II 2 2 2 9 ,  7 9 2 5 ' 0, 1 3 0
II II 3 2 3 5 , 9 3 6 0 ' 0, 1 3 0
I I I I 4 2 4 6 , 4  1 1 2 0 ' 0, 1 8 5
A  A  — a — L  i L i t i o 1 2 1 3 , 4 0 7 ' 0, 1 0
II II 2 2 1 4 ,  6 4 2 0 ' 0, 1 3 3
II II 3 2 2 2 ,  0 4 9 5 ' 0, 1 8 5
II II 4 2 3 4 ,  5 9 2 9 0 ' 0, 2 4 9
11
C o p o l  i m e r i z a c i ô n  d e  A c r o l e f n a - A c r i  l o n i t r i  l o  c o n
P  i p e r  i d i n a
- 4 4 -
L a  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  d e  a c r o l e f n a - a c r i  l o n i  t r i  l o  c o n  
p i p e r i d i n a  e n  a u s e n c i a  d e  o x f g e n o ,  y e n  g e n e r a l ,  d e  p r o  
d u c t o s  c o n t e n i e n d o  h i d r ô g e n o s  a c t i v o s ,  d ô l u g a r  a c o ­
p o l f m e r o s  s o l u b l e s  y f u s i b l e s ,  c u a n d o  s e  e m p I e a n d i s o l ­
v e n t e s  p o l a r e s .  E s t o s  c o p o l f m e r o s  v ô n d e  s ô l i d o s  p u I -  
v u r e n t o s  a s e m i s ô l  i d o s  p e g a j o s o s ,  s e g ô n s u  c o n t e n i d o  
e n  a c r i l o n i t r i l o ;  s o n  s o l u b l e s  e n  d i o x a n o ,  a c e t o n a ,  c I o -  
r o f o r m o ,  e t c . ,  e i n s o l u b l e s  e n  b e n c e n o ,  ô t e r  d e  p e t r  ô -  
l e o  e h i d r o c a r b u r o s  p a r a f f n i c o s  e n  g e n e r a l .  B a j o  l a  a c ­
c i ô n  c o n  j u n t a  d e  l a  I u z y e I a i r e  s e  t r a n s f o r m e r  e n  m a t e -  
r i a l e s  i n s o l u b l e s  e i n f u s i b l e s .
V  e a m o s a c o n t i n u a c i ô n  l a s  c a r  a c t e r  f s t i c a s d e l  p r  o c e 
s o  y l a  i n f l u e n c i a  q u e  e j e r c e n  l o s  d i v e r s o s  f a c t o r  e s q u e  
a f e c t a n l a  c o p o l  i m e r i z a c i ô n ,  a s f c o m o ,  l a s  p r o p i e d a d e s  
d e  l o s  c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s .
D I S O L V E N T E S
E l  d i s o l v e n t e  j u e g a un p a p e l  i m p o r  t a n t f  s i m o e n  e I 
p r o c e s o  q u e  n o s  o c u p a .  S u  i n f l u e n c i a  s e  v ô r e f i e  j a d a  e n  
l a  v e l o c i d a d  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n ,  e n  l a  c o m p o s i c i ô n  d e  
l o s  c o p o l f m e r o s  r é s u l t a n t e s ,  a s f  c o m o  e n  e I p e s o  m o l e ­
c u l a r  d e  l o s  m i s m o s .
E n  p r i n c i p i o ,  u n a  d i f e r e n c i a  m a r  c a d a a t e n d i e n d o  a 
l a  p o l a r i d a d  d e l  d i s o l v e n t e ,  e s  p o r  un  I a d o l a  " n o "  f o r ­
m a c i ô n  d e l  c o p o l f m e r o  c u a n d o  l o s  d i s o l v e n t e s  u t i l i z a d o s  
s o n  d e  b a j a p o l a r i d a d ,  t a i e s  c o m o  h e p t a n o ,  b e n c e n o ,  t o -  
l u e n o ,  e t c .  o r i g  i n ô n d o s e  e n  e s t o s  c a s o s h o m o p o l f m e r o s  
e n t r  e c r  u z a d o s e i n f u s i b l e s  d e  p o l  i a c r o l  e f n a .  P o r  o t r  o 
I a d o c u a n d o  s o n  u t i l  i z a d o s  d i s o l v e n t e s  p o l a r e s ,  l a  f o r -
-  4 5  -
m a c i 6 n d e l  c o p o l î m e r o ,  a s f c o m o  e l  c o n t e n i d o  en a c r_ [  
l o n i t r i l o  d e  l o s  m i s m o s ,  c r e c e  c o n  l a  c o n s t a n t e  d i e  -  
l è c t r i c a  d e l  m e d i o .
S e  s e l e c c i o n a n o n  u n a  s e r i e  d e  d i s o l v e n t e s  d e  c o n s ­
t a n t e  d i e l e c t r i c a  c r e c i e n t e ,  y e n  l o s  c u a l e s  t e n f a  l u g a r  
l a  f o r m a c i ô n  d e l  c o p o l t m e r o ,  e s t u d i à n d o s e  l a s  r e l a c i o  -  
n e s  c o n V e r  s i 6 n -  t i e m p o y c o n v e r  s i 6 n -  c o m p o s i c i 6 n , ( f i g .
4 y 5 ) .
1_ o s d i s o l v e n t e s  u t i l i z a d o s  f u e r o n  ;
2 5 2 CC o n s t a n t e  d i e l ê c t r i c a ( £ )
A c e t a t o  d e  e t i l o  = 6 , 0 2
A c e t o n a  = 2 0 ,  7 0
N i t n o b e n c e n o  = 3 4 , 8 2
A c r i l o n i t r i l o  = 3 8
D i m e t i l f o r m a m i d a  -  4 0 , 8
L_as G o n d i c i o n e s  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ù n  p a r a  l o s  d i v e r -  
s o s  d i s o l v e n t e s  e r a n  i d è n t i c a s  e n  c u a n t o  t e m p e r a t u r a  y 
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E  s o b s e r v a d o  p o r  un  l a d o  e I a u m e n t o  d e  l a  v e l o c i -  
d a d d e  c o p,o I i m e r i z a c i ù n  a f n e d i d a  q u e  a u m e n t a  l a  c o n s ­
t a n t e  d i e l ê c t r i c a  d e l  d i s o l v e n t e  e m p l e a d o ,  P o r  o t r o  l a ­
d o  e I c o n t e n i d o  e n  a c r i l o n i t r i l o  d e  l o s  c o p o l î m e r o s  r é ­
s u l t a n t e s ,  a u m e n t a  t a m b i ê n  a m e d i d a  q u e  c r e c e  l a  c o n s ­
t a n t e  d i e l è c t r i c a  d e l  m e d i o  d e  r e a c c i ô n  c o m o  y a s e  h a  
i n d i c a d o .
E  s t o s c a m b i o s  e s t à n d e  a c u e r d o  c o n l a  v a r  i a c i 6 n s u -  
f r i d a  e n  p o l a r i z a c i ô n  o m o m e n t o  d i p o l a r  p o r  l o s  g r u p o s  
q u e  i n t e r v i e n e n  e n  l a  p o l  i m e r i z a c i ù n .  U n  a u m e n t o  d e  l a  
c o n s t a n t e  d i e l è c t r i c a  d e l  m e d i o  d à o r  i g e n a u n a  d i s m i n u -  
c i 6 n  d e  l a  p o l a r i z a c i ù n  s i e n d o l a  m o l è c u l a  o g r u p o  m à s 
p o l a r  m à s a f e c t a d o ,  c o n I o q u e  e n  e I c a s o q u e  n o s  o c u p a  
l a  r  e I a c i 6 n d e  a c t i v i d a d e s  d e l  c a r b o n i l o ,  g r u p o  m à s p o ­
l a r ,  f r e n t e  a l o s  d o b l e s  e n l a c e s  o l e f f n i c o s  d e  l a  a c r  o -  
l e T n a  y a c r i l o n i t r i l o  d e c r e c e r â ,  p o r  I o q u e  r é s u l t a  l 6 -  
g i c o  u n a  m a y o r  p a r  t i c i p a c i 6 n d e l  g r u p o  o l e f î n i c o  ( p r i n -  
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T E M P E R A T U R A
E n  t o d o  p r o c e s o  d e  p o l i m e r i z a c i 6 n  o c o p o l  i m e r i z a -  
c i 6 n c u a n d o l a  e n e r g î a  d e  a c t i v a c i ù n  e s  p o s i t i v a ,  e I 
i n c r e m e n t o  d e  t e m p e r a t u r a  d a o r  i g e n a u n a  d i s m i n u c i ù n  
d e l  p e s o  m o l e c u l a r  y a un a u m e n t o  d e  l a  v e l o c i d a d  d e  
p o l  i m e r i z a c i ù n .
E n  l o s  e n s a y o s r e a l i z a d o s  s o b r e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  
d e  a c r o l e f n a - a c r i  l o n i  t r i  l o  a -  7 2 C . y a 3 0 2 C ,  f u ê  o b ­
s e r v a d o  e I c o m p o r t a m i e n  t o a r r i b a  i n d i c a d o ;  p o r  un
l a d o  s i  l a s  c o p o l  i m e r i z a c i o n e s  r e a l  i z a d a s  a - 7 2 C ,  s e  
d e j a b a n  r e a c c i o n a r  d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s ,  a c a b a b a  a p a -  
r  e c i e n d o un  p r e c i p i t a d o ,  p r u e b a  d e  q u e  e I p e s o  m o l e ­
c u l a r  e r a  a p r e c i a b I e m e n t e  a l t o ,  D  i c h o p r e c i p i t a d o  no  
a p a r e c f a  e n  l a s  c o p o l i m e r i z a c i o n e s  r e a l i z a d a s  a 3 0 2 C ,  
a û n a c o n v e r s  i o n e s  a I t  a s e i n c l u s o  d e j a n d o  t r a n s c u r r i r  
l a  c o p o l i m e r i z a c i ô n  d u r a n t e  v a r  i o s d f a s .  P o r  o t r o  l a ­
d o  e n  l a s  r e l a c i o n e s  c o n v e r  s i 6 n -  t i e m p o h a I I a d a s a 3 0 2 C ,  
y a - 7 2 C ,  ( V e r  F i g ,  6 ) ,  p a r a  u n a  m i s m a s c o n d i c i o n e s  
d e  c o n c e n t r  a c i 6 n d e  m o n ù m e r o s ,  c a t a I i z a d o r  , , , e s  
o b  s e  r v  a d  a u n a  m a y o r  v e l o c i d a d  a m a y o r  t e m p e r a t u r a .
E n  c u a n t o  a l a  e s t r u c t u r a  d e l  c o p o l î m e r o ,  s a b e m o s 
q u e  l a s  p o l  i a c r o l e f n a s  o b t e n i d a s a m à s b a j a s t e m p e r a t u -  
r  a s p o s e e n un p o r c e n t a j e  m a y o r  d e  d o b l e s  e n l a c e s  
( 7 0 - 7 2 ) ,  l o  c u a I p a r  e c e i n d i c a r  q u e  l a  p o l  i m e r i z a c i ô n  
e s  mâ  s s e l e c t i v e  h a c i a e I g r u p o  c a r b o n i l o .  E s t a  m a y o r
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f a c i l i d a d  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  a t r a v ê s  d e l  g r u p o  a I d e -  
h f d o ,  c u a n d o  s e  e m p l e a  un c a t a l  i z a d o r  i 6 n i c o , y s e  b a -  
j a l a  t e m p e r a t u r a  d e  r  e a c c i 6 n , e s  d e b i d a  a q u e  e l  d e s -  
c e n s o  d e  t e m p e r a t u r a  o r i g i n a  un  a u m e n t o  d e l  m o m e n t o  
d i p o l a r  d e  l a s  m o l è c u l a s  e x i s t a n t e s  e n  e l  m e d i o  d e  r e a c ­
c i ô n ;  d a d a  l a  n a t u r a l e z a  d e  l a s  u n i o n e s  - C O ~  X  ^
y C "  . . . .  X  ^ un  d e s c e n s o  d e  t e m p e r a t u r a  a f e c t a r ô  e n  
m a y o r  e x t e n s i ô n  a l  e n l a c e  m â s p o l a r ,  e n  e s t e  c a s o e I 
c o r r e s p o n d i e n t e  a l  a l d e h i d o  ( - C O " . . .  X  ^ ) ,  a u m e n t a n d o  
s u  a c t i v i d a d .
C o m o  c o n - f i  r m a c i ô n  d e  e s t e  a u m e n t o  e n  l a  a c t i v i d a d  
d e l  d o b l e  e n l a c e  c a r b o n i l o  a l  d e s c e n d e r  l a  t e m p e r a t u r a  
h e m o s o b s e r v a d o ;
a)  M a y o r  p r o p o r c i ô n  e n  e I  c o n t e n i d o  d e  d o b l e s  e n l a c e s  
o l e f f n i c o s  l i b r e s  e n  l o s  c o p o l î m e r o s  o b t e n i d o s  a - 7 2 0 , ,  
a l  m i s m o t i e m p o e n  a u s e n c i a t o t a l  d e  g r u p o s  a l d e h î d o s  
p a r a  l o s  c o p o l î m e r o s  o b t e n i d o s  a d i c h a t e m p e r a t u r a .
E n  e f e c t o ,  e I e s t u d i o  c o m p a r a t i v e  d e  l o s  e s p e c t r o s  
d e  R . M . N .  d e  l o s  c o p o l î m e r o s  o b t e n i d o s  a - 7 2 0 ,  y 3 0 2 0 ,  
d a d o s  e n  l a  f i g u r a  7 ,  n o s  m u e s t r a n  p o r  un  l a d o  l a  d i s -  
m i n u c i ô n  d e  l a  b a n d a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  p r  o t o n e s 
v i n î l i c o s  a l  a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n  ( ^  =
= 4 , 6  p . p , m , ) a l  mi s m o t i e m p o q u e  a p a r  e c e l a  b a n d a  d e l  
p r o t ô n  a l d e h î d i c o  { Z  = 0 , 4  p . p . m , )
b)  M e n e r  c o n t e n i d o  e n  a c r i l o n i t r i l o ,  e n  l o s  p r o d u c t o s  
o b t e n i d o s  a b a j a t e m p e r a t u r a ,  r e s p e c t e  d e  l o s  o b t e n i d o s  
a 3 0 2 0 ,  ( v e r  f i g u r a  8 ) .
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b a j a r  l a  t e m p e r a t u r a ,  c o m o  r e f l e j a n  l o s  v a l o r e s  e x p é r i ­
m e n t a l e s  h a l l a d o s  p a r a  l a s  r e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d  
d e  a m b o s  m o n 6 m e r o s ,  E s t o s  v a l o r e s  b a n  s i  d o :
T E M P E R A T U R A  r  . A C R O L  E l  N A  r ^ A C R l L O N l T R l U O
3 0 2 C .  3 2 , 8 4  0 ,  1 5 5  ±  0 , 0  0 3
-  7 2  C . 1 6 ,  7 1 p rac ticam en te  ce ro
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C O N  C E N T  R A C  I O N E S
A n t e  l a  m a y o r  a c t i v i d a d  p r e s e n t a d a  p o r  l a  a c r o l e T -  
n a e n  e l  p r o c e s o  q u e  n o s  o c u p a ,  t r a t a m o s  d e  f a c i l i t e r  
l a  e n t r  a d a d e  a c r i l o n i t r i l o  e n  e I c o p o l î m e r o ,  a u m e n t a n ­
d o  c o n e s t e  f î n  l a  c o n c e n t r  a c i 6 n d e l  m i s m o e n  l a  m e z c l a  
i n i c i a l  d e  m o n & m e r o s .
E n  e f e c t o ,  un  a u m e n t o  d e  l a  c o n c e n t r a c i & n  d e  a c r i ­
l o n i t r i l o  en  l a  m e z c l a  i n i c i a l  d e  r e a c c i ô n ,  d â  l u g a r  a 
m a y o r  e s c o n t e n  i d o s  d e  e s t e  mo n  ô me  r o  e n  l o s  c o p o l î m e ­
r o s  r é s u l t a n t e s ,  c o m o  p o d e m o s  o b s e r v e r  e n  l a  f i g u r a  p 
( T a b l a  V I I I ) .
A l  m i s m o  t i e m p o  q u e  a u m e n t a  e I c o n t e n i d o  d e  a c r i ­
l o n i t r i l o ,  l a  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i ô n  d i s m i n u y e ,  ( f i g u r a  
6)  c o m o  e r a  d e  e s p e r a r ,  d a d a s  l a s  d i f e r e n c i a s  o b s e r  -  
v a d a s  e n l a s  a c t i v i d a d e s  d e  a m b o s  m o n ô m e r o s .
eZ i
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T I E M P O  D E  R E A C C I O N
E n  t o d o  p r o c e s o  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ù n  n o r m a l m e n  
t e  c a d a m o n 6 m e r o  p r é s e n t a  u n  g r u p o  s u s c e p t i b l e  d e  
p o l  i m e r i z a c i ô n ,  e x i s t i e n d o  p u e s  l a  p o s i b i l i d a d  d e  
u n i r  s e c o n s i g o  m i s m o  6 c o n e I o t r o  m o n & m e r o .  A h  o -  
r  a b i e n  h e m o s d e  t e n e r  e n  c u e n t a q u e  e n  e I c a s o d e  
l a  a c r o l e t n a  e I p r o b l e m a  s e  c o m p l i c e ,  y a q u e  e x i s t e n  
e n  l a  m i s m a d o s  g r u p o s ,  n o  s & l o  s u s c e p t i b l e s  d e  u n i r  
s e  c o n s i g o  m i s m o  6 c o n e I o t r o  m o n & m e r o ,  s i n o c a d a 
u n o d e  e l l o s  c o n e I o t r o .
A s î  p u e s ,  y t e n i e n d o e n  c u e n t a q u e  n o  e x i s t e  
u n a  s e l e c t i v i d a d  c a t a i f t i c a  t o t a l  s o b r e  un d e t e r m i n a -  
d o g r u p o ,  l a  c o n f  i g u r  a c i 6 n d e l  c o p o l f m e r o  c a m b i a  -  
r à  c o n e I t i e m p o  d è  c o p o l  i m e r i z a c i & n ,  y a q u e  l o s  g r u  
p o s q u e  n o  h a n r e a c c i o n a d o  y q u e  s e  e n c u e n t r e n  en  
l a  c a d e n a p r i n c i p a l  e n  un m o m e n t o  d a d o  p u e d e n a c t i -  
v a r s e ,  a d i c i o n a n d o  n u e v a s c a n t i d a d e s  d e  m o n i o m e r o  
6 b i e n  d an do  l u g a r  a u n i o n e s  i n t e r - c a d e n a s .
P r u e b a  é v i d e n t e  d e  & s t a u l t e r i o r  a c t i v a c i & n d e  
l a s  c a d e n a s  f o r m a d a s ,  e s  un  a u m e n t o  p r o g r è s  i v o  en  
e I p e s o  m o l e c u l a r  d e  l o s  c o p o l  f m e r o s  o b t e n i d o s  a me  
d i d a q u e  t r a n s c u r r e  e I t i e m p o  d e  r  e a c c i & n ( F i g .  1 0 ) ,
S e  h a n u t i l i z a d o  p a r a  l a  d e t e r  m i n a c i & n d e  p e s o s  
m o l e c u l a r e s  l o s  m ê t o d o s  d e  Ra  s t y B e c k m a n  c o n  j u n t a  
m e n t e  c o n  o b j e t o d e  c o n t r a s t e r  l a  b o n d e d  d e  a m b o s  
m ê t o d o s  e n  l a  d e t e r  m i n a c i 6 n d e  l o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  
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E S T U D I O  D E  L O S  C O M P U E S T O S  D E  R E A C C I O N  
E N T R E  A C R I L O N I T R I L O  Y  P I P E R I D I N A
S e  h a  o b s e r v a d o  e n  l a  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  d e  a c r  o -  
I e î  n a -  a c r  i I o n I t r  I I o , a l  s e r  e m p l e a d o  c o m o  c a t a l  i z a d o r  
p i p e r i d i n a ,  un  d é s a r r o i  l o  d e  c a l o r  o b s t e n s i b l e m e n t e  
e l e v a d o  a l o s  p o c o s s e g u n d o s  d e  s e r  a h a d i d a l a  C i l t i -  
m a g o t a d e  c a t a l  i z a d o r .  A  d i c h a e I e v a c i 6 n d e  t e m p e ­
r a t u r a  l e  s e gCi Ta  l a  a p a r i c i ù n  d e  un  c o l o r  a m a r i l l o  
d ê b i l ,  q u e  s e  i b a i n t e n s i f i c a n d o a m e d i d a  q u e  t r  a n s -  
c u r r î a  e I p r o c e s o  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n .  L a  r e a c c i & n  
t r a n s c u r r f a  n o r m a l  m e n t e ,  d i s i p a n d o s e  e I  c a l o r  i n i -  
c i a l m e n t e  p r o d u c i d o .
E s t e  h e c h o n o s  h i z o p e n s a r  e n  u n a  r e a c c i ô n  p r  o -  
d u c i d a e n t r e  e I c a t a l  i z a d o r  y a l g u n o  d e  l o s  c o m p o n e n _  
t e s  d e  l a  s o l u c i ô n ,  y q u e  p r e c e d e  a c u a l q u i e r  p r o c e ­
s o  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n .  E f  e c t i v a m e n t e , s e  h i z o r  e a c 
c i o n a r  e I c a t a l  i z a d o r  c o n c a d a u n o d e  l o s  c o m p o n e n  -  
t e s  d e  l a  p o I i m e r  iza c i ô n p o r  s e p a r a d o  c o m p r o b ô n d o s e  
q u e  c o n e I a c r i l o n i t r i l o  t e n t a  l u g a r ,  n a d a m ô s a h a d i r  
u n a  p e q u e h a c a n t i d a d d e  p i p e r i d i n a ,  u n a  g r  a n e l e v a  -  
c i ô n d e  t e m p e r a t u r a ,  E l  p r o d u c t o  d e  r e a c c i ô n  f u e 
d e s t i l a d o  a v a c T o ,  r e c o g i ê n d o s e  a 6 5 2 0  y 1 1 O m m ,  d e  
H g u n a  f  r  a c c i ô n i n t e r m e d i a ,
E l  e s p e c t r  o i n f r a r r o j o  d e  d i c h a f r a c c i ô n ,  a s f c o 
m o s u  e s p e c t r  o d e  R e s o n a n c i a  M a g n ê t i c a  N u c l e a r  
( v e r  f i g u r a s  11 y 1 2 )  n o s  i n d T c a n  l a  f o r m a c i ô n  d e  un  
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FIGURA 12. Espectro R.M.N.del aducto ACRILONITRILO-PIPERIDINA
— 70 —
s i g u i e n t e  e s q u e m a ;
C H  -  CH CH -  CH/  2 2 \  /  2 2 \
C H .  N H +- C H .= C H -C N —► CH. N - C H .- C H _ - C N
C H g - CHg ^ C H g -  CHg
L_a fo rm aci6n  del correspond! en te aducto, fue con firm ada p o r el anêl i -  
s is  elem ental del mismo, que a r r o j6  I os s igu ien tes datos:
V a lo re s  teo rico s  V a lo re s  exp érim en ta les
C a r b o n o  = 6 9 ,  5 3  6 9 ,  3 6
H i d r & g e n o =  1 0 , 2 0  1 0 , 5 4
N i t r 6 g e n o  = 2 0 , 2 7  1 9 , 9 2
L a  f o r m a c l 6 n  d e  e s t e  a d u c t o ,  e s t é  p l e n a m e n t e  j u s t i -  
f l c a d a  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  q u e  e l  g r u p o  c i a n u r o  e n  e l  a c r  j_ 
l o n i t r i l o  C H ^ = C H  -  C N , a I a c t u a r  s o b r e  e l  â t o m o  d e  c a r ­
b o n  o / &  d e l  d o b l e  e n l a c e ,  f a c i l i t a  e l  r è p i d o  a t a q u e  d e  l o s  
a n i o n e s  u o t r o s  n O c l e o f i  l o s  p o t e n t e s ,  c o m p l e t & n d o s e  l a  
a d i c i 6 n a I f i j a r s e  e l  p r o t 6 n  d e  l a  p i p e r i d i n a ;
C H .- C H -  C H . - C H .
^  n  /  \  /  \
C H .= C H -C S N +  H N  C H ^ N - C H . - C H . - C N
2 \  /  ^ ^ X  /
C H ^ -C H ^  C H ^ -C H g
L a  reacci& n e n tre  aminas p r im a ria s  y secu n d arias  con el a c r i lo n it r i lo  
se encuen tra  d e s c r ita  am piiam ente en la B ib Iio g ra ffa , ex is tiendo  an teced en - 
tes del caso p a r t ic u la r  que nos ocupa asT como del aducto form ado en esta  
reacci& n (83 ).
- 7  1 -
D e b i d o a q u e  e l  d é s a r r o i  l o  d e  c a l o r  o b s e r v a d o  a I 
a n a d i r  l a  p i p e r i d i n a  s o b r e  e l  r e s t o  d e  l o s  c o m p o n e n t e s  
d e  l a  c o p o I i m e r  i z a c i 6 n e r a  i n m e d i a t o  y s e g u i d o  d e  l a  
a p a r  i c i : o n d e  c o l o r a c i & n  y l a  a p a r i c i & n  a s T m i s m o  d e  
t r a z a s  d e  c o p o l f m e r o , s u p u s i m o s .  q u e  e l  a d u c t o  f o r m a d o ,  
a m i n a  t e r c i a r i a ,  a c t u a b a  c o m o  c a t a l  i z a d o r  r e a l  d e  l a  c o -  
p o l i m e r i z a c i & n ,
A  t a I f f  n r e a l  i z a m o s  v a r i a s  p r u e b a s  u t i l i z a n d o  e l  
a d u c t o  s i n t e t i z a d o  e n  s u s t i  t u c i & n  d e  l a  p i p e r i d i n a  y 
e n  i d ê n t i c a  c o n c e n t r é e i &n  q u e  ë s t a . E f e c t  i v a m e n  t e ,  l a  
f o r m a c i & n  d e  c o p o l T m e r o  t i e n e  l u g a r ,  a u n q u e  l a  v e l o c i d a d  
d e  c o p o l i m e r i z a c i & n  e s  e x c e s i v a m e n t e  l e n t a ,  c o m p a r a d a  
c on  l a  v e l o c i d a d  d e  c u a l q u i e r  c o p o l  i m e r i z a c i & n  e n  l a  
q u e  s e  e m p l e a  l a  p i p e r i d i n a  c o m o  c a t a l  i z a d o r .
E s t a  d i f e r e n c i a  p u e d e s e r  a t r i b u i b l e  a l a  a c t u a c i & n 
d e  l a  p i p e r i d i n a  q u e  n o  h a y a r e a c c i o n a d o ,  c o m o  c o c a t a -  
l i z a d o r ,  o c u a l q u i e r  p r o d u c t o  i n t e r m e d i o  d e  l a  a d i c i & n ,  
a l a  v e z  q u e  e I a u m e n t o  d e  t e m p e r a t u r e  o c a s i o n a d o  p o r  
l a  f o r m a c i & n  d e l  a d u c t o ,  c o m o  h e m o s  v i s t o  a n t e r i o r m e n t e ,  
a f e c t a d i r e c t a m e n t e  a l a  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i & n  ( t a b l a  7 ) .  
N o  p a r  e c e p u e s  q u e  e I p r o c e s o  d e  c o p o l  i m e r i z a c i & n  s e a 
d e b i d o  s & I o a l a  c a t & l i s i s  d e  l a  a m i n a  t e r c i a r i a  f o r m a d a .  
L a  p i p e r i d i n a  q u e  n o  h a  r e a c c i o n a d o  o i n c l u s o  c u a l q u i e r  
o t r o  p r o d u c t o  d e  r e a c c i & n  p u e d e j u g e r  j b a p e l  i m p o r t a n t e  
e n  e I p r o c e s o  d e  c a t & I i s i s , b i e n  c o m o  c a t a l  i z a d o r  p r  o -  
p i a m e n t e  d i c h o o b i e n  c o m o  a c t i v a d o r  o c o c a t a l  i z a d o r  
d e  c o p o l  i m e r i z a c i & n  y a q u e  l a s  d i f e r e n c i a s  o b s e r v a d a s
— 72 —
e n  c u a n t o  a v e l o c i d a d  d e  c o p o l  i m e r i z a c i & n  a l  u s a r  p i p e ­
r i d i n a  o e I p r o d u c t o  a i s l a d o  d e  r  e a c c i 6 n d e  è s t a  c o n -  
a c r i l o n i t r i l o  s o n  m u y p r o n u n c i  a d a s .
E S T U D I O  T U R B I D I M E T R I C O
C o n o b j e t o  d e  c o m p r o b a r  l a  r e a l  e x i s t e n c i a  d e l  c o ­
p o l T m e r o  o b t e n i d o ,  h e m o s  h e c h o u n  a n 6 I i s i s t u r b i d i m ê  -  
t r  i c o d e l  m i s m o ,  t r a t a n d o  d e  d e t e c t a r  p o r  e s t e  m è t o d o  
p o s i b l e s  c a n t i d a d e s  d e  h o m o p o l f m e r o s  f o r m a d a s  e n  e I 
c u r  s o d e  l a  r e a c c i & n .
A  t a I f i n  h e m o s  r e a l  i z a d o m e d i d a s  c u a n t i t a t i v a s  d e  
l a  c a n t i d a d d e  t u r b i d e z  en  f u n c i ô n  d e  c a n t i d a d e s  c r  e c i en  
t e s  d e  p r é c i p i t a n t e  ( f i g u r a  1 3 )  q u e  s e  h a n i d o a h a d i e n -  
d o  a u n a d i s o l u c i & n  d i l u T d a  d e  c o p o l T m e r o  ( 8 4 ) ,
L a  c u r v a  o b t e n i d a  a l  r e p r e s e n t a r  l a  a b s r o c i & n  en  
f u n c i & n  d e  l a  c a n t i d a d d e  p r  e c i p i  t a n t e ,  d e p e n d e  n o  s & I o 
d e  l a s  s o l u b i  I i d a d e s  d e  l o s  c o m p o n e n t e s  d e l  p o l T m e r o  
a n a l i z a d o ,  s i n o t a m b i è n  d e  l a  n a t u r a l e z a  d e  l a s  m e z c l a s  
d e  l o s  p o l T m e r o s  a n a l  i z a d o s ,  p r e s e n t à n d o s e  e n  l a  c u r v a  
u n a i n f l e x i & n  b i e n  m a r  c a d a c u an  do  e x i s t e  m e z c l a  d e  h o -  
m o p o l T m e r o s  q u e  n o  a p a r e c e r T a  e n  l a  c u r v a  c o r r e s p o n  -  
d i e n t e  a un  c o p o l T m e r o  ( 8 5 ,  8 6 ) .  A s i m i s m o ,  e I n ù m e r o  d e
i n f l e x i o n e s  q u e  a p a r e c e n  e n  u n a c u r v a  t u r b i d i m & t r i c a  -  
c o r r e s p o n d e n  a l  n ù m e r o d e  d i f e r e n t e s  p o l T m e r o s  q u e  -  
i n t e g r  a n l a  m e z c l a  d e  h o m o p o I T m e r o s ,
— 7 3 —
C o m o  p o d e m o s  c o m p r o b a r  e n  I a f i g u r a  1 3 ,  e l  c o p o l f -  
m e r o  o b t e n i d o  e s t é  l i b r e  d e  t r a z a s  d e  h o m o p o l T m e r o ,  l o  
c u a l  f u é  c o m p r o b a d o  t a m b i ê n  a I r e a l  i z a r  u n a  c r o m a t o g r a -  
f f a e n  c o l u m n a  d e l  m i s m o  s o b r e  a I û m i n a n e u t r a  u t i l i z a n ­
do  e l u y e n t e s  d e  p o l a r i d a d  c r e c i e n t e ,  o b s e r v é n d o s e  q u e  
e l  p r o d u c t o  e r a  a r r a s t r a d o  c o m p l e t a m e n t e ,  a I p a s a r  a 
t r a v è s  d e  l a  c o l u m n a  c l o r o f o r m o ,  n o  p r e s e n  t a n d o  l o s  e s -  
p e c t r o s  d e  i n f r a r r o j o  d e  l a s  d i v e r s a s  f r a c c i o n e s  a r r a s -  
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T A B  L  A  I X
E S T U D I O  T U R B I D I M E T R I C O  D E L  C O P O L I M E R O  A C R O
L E I N A  -  A C R I L O N I T R I L O
-  Peso m o lecu lar de la m uestra = 1, 137 (m, Beckm an)
-  Contenido en a c r i I in it r i lo  = 0, 57 por mol de ac ro le fn a
-  D iso lven te  util izado = dioxano
-  P ré c ip ita n te  = E te r  de p e trô leo
-  C o n c e n tré e i6n in ic ia l = 0, 0071 g rs /lO O  m l.
-  Volum en in ic ia l = 15 ml,
% de P R E C IP IT A N T E  T R A N S M IS IO N  % de T U R B ID E Z
0, 206 100 0
0, 450 94,  5 7, 65
0, 620 69,  3 42,  69
0, 731 4 8 ,3 71, 88
0, 854 41, 3 81, 64
1, 02 35, 2 90, 125
1, 17 31, 8 94, 853
1, 33 29, 8 97, 635
1, 47 29, 1 98, 609
1, 66 2 8 ,5 99, 444
1, 80 28, 1 100
1, 98 28, 1 100
2, 19 28, 1 100
2, 46 28, 1 100
2, 82 28, 1 100
—7 6 —
R e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d .
S e  h a  s e g u i d o  e l  m ê t o d o  d e  F i n e m a n  y R o s s  ( 8 7 )  
c o n  o b j e t o  d e  d e t e r m i n e r  l a s  r e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i ­
d a d  d e  a m b o s  m o n & m e r o s ,  D i c h o  m ê t o d o  e s t é  b a s a d o e n  
l a  e c u a c i é n  d e  c o m p o s i c i é n  d e l  c o p o l T m e r o .
d M
( 1 )
d M 1 + r 2 ( M 2 ) / ( M j )
q u e  r e l a c i o n a  l a  c o m p o s i c i é n  d e l  c o p o l T m e r o  q u e  s e  
e s t é  f o r m a n d o  i n s t a n t a n e a m e n t e ( d M ^ / d M ^ ) ,  c o n l a  c o m ­
p o s i c i é n  i n s t a n t é n e a  d e  l a  m e z c l a  d e  m o n é m e r o s  ( M ^ / M ^ )  
en  e I m i s m o  m o m e n t o .  L o s  v a l o r e s  r   ^ y r  ^ e x p r e s a n  l a  
r e a c t i v i d a d  r e l a t i v e  d e  c a d a t i p o d e  c e n t r e  e n  c r  e c i -  
m i e n t o c o n s u  p r  o p i o m o n é m e r o  r e s p e c t e  d e l  o t r o  m e ­
n é  m e r  o .
L a  a n t e r i o r  e c u a c i é n  ç o n v e n  i e n t e m e n  t e  t r a n s f o r m a -  
d a  n o s  c o n d u c e  a l a  e x p r e s i é n ;
' ' i  “
/  \ 
d M  ^ ( M ^ ) d M (M g)
11 . < . y.
d M .
\ J
( M ,  ) d M ^ (M  )
‘ /
( 2 )
q u e  r e l a c i o n a  I i n e a l m e n t e  a r   ^ c o n r  ^ . P u e s t o  q u e  l a s  
c o m p o s i c i o n e s d e l  c o p o l T m e r o  ( d M ^ ,  d M ^  ) y d e  l a s  m e z ­
c l a s  d e  m o n é m e r o s  ( M ^ j M ^ )  s e  o b t i e n e n  e x p e r i m e n t a l -
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m e n t e ,  b a s t a  un  s o l o  e x p e r i m e n t o  p a r a  d é f i n i r  u n a  I f -  
n e a r e c t a ,  a l  r e p r e s e n t a r  e n  un  s i s t e m a d e  e j e s  c a r  -  
t e s i a n o s r   ^ f r  e n t e a r  ^ ( e c u a c i é n  2 ) .  E l  p u n t o d e  i n -  
t e r s e c c i é n  d e  l a s  I f n e a s  c o r  r  e s p o n d i e n t e s a d o s  e x p é ­
r i m e n t e s  n o s  d a r  f a l o s  v a l o r e s  r   ^ , r  ^ p a r a  e I s i s t e m a 
e s t u d i a d o .  S i  s e  e m p l e a n  m à s d e  d o s  I f n e a s  o b t e n d r f a -  
m o s  un  é r e a  d e  i n t e n s e  c c i é n ,  c u y a m a g n i t u d  n o s  d é  e I 
e r r e r  e x p e r i m e n t a l  c o m e t i d o .
A h  o r  a b i e n  e s t e  e s t u d i o  e s t é  b a s a d o en  un  e s q u e m a  
c i n é t i c o  d e  c o p o l  i m e r i z a c i é n  r a d i c a l  c l é s i c o ,  e I c u a l  
c o n s i d é r a  d o s  t i p o s d e  p o l T m e r o s  e n  c r e c i m i e n t o ,  u n e  
que, t e r m i n a  c o n e I r a d i c a l   ^ , y o t r o  p o r  e I r  a d i -
c a I «vwM 2 • L o s  m o n é m e r o s  y M ^ , e s t a n e n  c o m p e t e n -
c i a p a r a  r e a c c i o n a r  c o n l a s  d o s  e s p e c i e s  e n  c r e c i ­
m i e n t o ,  v î n i e n d o  d e t e r m i n a d a  l a  c o m p o s i c i é n  d e l  p r o ­
d u c t o  r é s u l t a n t e  p o r  l a s  d o s  r e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d
' ' i  y
L a  a m p l i a c i é n  d e l  m ê t o d o  c l é s i c o  d e  d e t e r m i n a c i é n  
d e  r e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d ,  a s i s t e m a s a n i é n i c o s ,  
e n c i e r r a  s é r i a s  I i m i t a c i o n e s  d e b i d o  a l a  c o m p l e j i d a d  
d e  e s t e  t i p o d e  p r o c e s o s .  P o r  un  l a d o  n o  s é l o  s o n  
d o s  e s p e c i e s  e n  c r e c i m i e n t o ,  y a q u e  a h o r  a t e n e m o s  
t a n t o p a r e s - i é n i c o s  c o m o  i o n e s l i b r e s ,  s u s c e p t i b l e s  
t o d o s d e  c r e c i m i e n t o .  A h  o r  a b i e n  e I e s q u e m a  c l â s î c o  
p u e d e a û n a p i  i c a r  s e en  e I c a s o  h i p o t ê t i c o  e n  q u e  l a  
a s o c i a c i é n  o d i s o c i a c i é n  d e  p a r e s - i é n i c o s  n o  t e n g a l u ­
g a r ,  o b i e n  q u e  t o d o e I c o p o l T m e r o  e n  c r e c i m i e n t o  e s t e  
v i r t u a l m e n t e  d i s o c i a d o e n  i o n e s l i b r e s ;  e s  d e c i r  q u e  
s e a n s o l a m e n t e  d o s  l a s  e s p e c i e s  e n  c r e c i m i e n t o .
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P o r  o t r o  l a d o  a I n o  e x h i b i r  l a  a c r o l e f n a  u n a  s e l e c _  
t i v i d a d  t o t a l  a c o p o l  i m e r i z a r  p o r  u no s 6 1 o d e  s u s  g r u p o s  
f u n c i o n a l e s ,  h a b r f a  q u e  c o n s i d é r e r  p u e s  t r è s  e s p e c i e s  
e n  c r e c i m i e n t o ,  c o n s i d e r a c i é n  q u e  l i m i t a  l a  a p l i c a c i & n  
r  i g u r  o s a d e l  e s q u e m a  c l é s i c o  d e  c o p o l  i m e r i z a c i o n  r a ­
d i c a l .
A s  f  p u e s  d e b i d o  a l a s  I i m i  t a c i o n e s  i n t r o d u c i d a s  
p o r  l o s  s i s t e m a s e s t u d i a d o s  e n  l a  d e t e r m i n a c i é n  d e  l a s  
r e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d ,  n o d e b e n  t o m a r  s e l o s  v a l o ­
r e s  o b t e n i d o s  c o m o  v a l o r e s  a b s o l û t e s ,  s i n o c o m o  " r e ­
l a t i v e s " ,  n o  p u d i e n d o  d e s p r e n d e r s e  d e  l o s  v a l o r e s  b a ­
l l a d e s  e I o r d e n a m i e n t o  r e a l  d e  l o s  c o m o n é m e r o s  e n e l  
c o p o l T m e r o ,  s i n e  s i m p l e m e n t e  un T n d i c e  d e l  o r  d e n d e  
a c t i v i d a d  d e  c a d a m o n é m e r o  c o n r e s p e c t e  d e l  o t r o .
S e  b a n  c a l c u l a d o  l a s  r e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d  
a d o s  t e  m'p e r a t u r a s ;  - 7 2 C  y 3 0 2 C , F u e r o n  s e l e c c i o -  
n a d a s  p a r a  a m b a s t e m p e r a t u r a s  d e  t r a b a j o ,  v a r i a s  r e ­
l a c i o n e s  d e  m o n é m e r o s  en  l a  m e z c l a  i n i c i a l ,  l l e v a n d o  
l a s  m i s m a s a b a j a s  c o n v e r s i o n e s  ( i n  few  ^ i o r  e s a l  1 0 % ) .  
L o s  c o p o l T m e r o s  o b t e n i d o s ,  f u e r o n  p u r i f i c a d o s  e u  i d a -  
d o s a m e n t e ,  p o r  p r e c i p i  t a c i o n e s  s u c e s i v a s ,  y a n a l  i z a ­
d o s  c o n o b j e t o  d e  e s t a b l e c e r  l a  c o m p o s i c i é n  d e  l o s  
m i s m o s ,  r e a l  i z é n d o s e  a l  m e n  o s  t r è s  a n é l i s i s  d e  c a d a 
m u e s t r a  c o n o b j e t o  d e  c o m p r o b a r  l a  b o n d a d d e  l o s  a n é ­
l i s i s .
S e  b a n  u t i I i z a d o  t r è s  r  e c t a s ( F i g u r a s  14 y 1 5 )  c o n 
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q u e  h e m o s  c o m e t i d o  e n  l a s  d e t e r  m i n a c I on  e s a n a l T t i c a s  
( e l  â r e a  d e  i n t e r s e c c i ù n  d e  e s t a s  r e c t a s ) ,
L_ o s v a l o r e s  h a l l a d o s ,  c o m p a r a d o s  c o n l o s  o b t e ­
n i d o s  p o r  v f a  r a d i c a l ,  h a n s i d o ;
T  em p era tu ra  (A c ro le în a ) (A c r i loni t r i  lo) 
2C .
V IA - IO N IC A
V IA -R A D IC A L
30. 32, 84±0, 1 0, 156:^0, 003
7 16, 71±0, 01 - 0 ,0 4
50 1, 60±0, 04 0 ,5 2 ^ 0 ,0 2
20 1, 09±0, 05 0, 77±0, 1
V e m o s  p u e s  q u e  c o m p a r  a t i v a m e n t e , l a  a c r o l e f n a  
e x p e r i  m n e t a  un  a u m e n t o  g r a n d î s i m o  e n  s u  r e a c t i v i d a d ,  
c u a n d o e s  u t i l i z a d a  l a  p i p e r i d i n a  c o m o  c a t a l  i z a d o r ,  
d e b i d o  s i n d u d a a un i n c r e m e n t o  e n  s u  p o l  i r r e a c c i o n a -
b i l i d a d ,  y a q u e  c o m o  h e m o s  v i s t o  n o  s 6 1 o r e a c c i o n a
p o r  e I g r u p o  v i n f l i c o ,  c o m o  o c u r r e  e n  v f a  r a d i c a l ,  
s i pi/O q u e  p r é s e n t a  t a m b i ê n  u n a  m a r  c a d a t e n d e n c i  a a 
r e a c c i o n a r  a d i c i o n ê n d o s e  a t r a v ê s  d e l  g r u p o  a l d e h f d o .
L a s  d i f e r e n c i a s  e n c o n t r a d a s  e n  l o s  v a l o r e s  r   ^ y
r ^  p a r a  l a s  d o s  t e m p e r a t u r a s  d e  t r a b a j o ,  c o n f i r m a  u n a
v e z  m à s l a  m a r  c a d a i n f l u e n c i a  d e  l a  t e m p e r a t u r a  s o ­
b r e  l a  r e a c c i o n a b i  I i d a d  d e  l o s  d o b l e s  e n l a c e s  o l e f f -
9
n i c o s y c a r b o n f l  i c o s ,  y a q u e  c o m o  a n t e s  i n d i c a m o s  e l
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d e s c e n s o de  t e m p e r a t u r a  e n  este t i p o d e  p r o c e s o s ,  o r  i 
g i n a un  a u m e n t o  d e  r e a c c i o n a b i  I i d a d  d e l  g r u p o  c a r  -  
b o n i  I o ( a u m e n t o  d e l  m o m e n t o  d i p o l a r  d e l  g r u p o  a l  d e h f - 
d o )  a l a  v e z  q u e  s e  v e d i s m i n u f d a  l a  a c t i v i d a d  d e  l o s  
d o b l e s  e n l a c e s  o l e f T n i c o s ,
-  83  -
T A B L A  X
R E L A C I O N E S  D E  R E A C T I V I D A D  D E  A C R O L E I N A  ( ) -
1
- A C R I  L O N I  T R I  L O  ( r  ) C O N  P I P E R I D I N A  E N  B L O Q U E
T E M P E R A T U R A  = 3 0 ± 0 ,  5 2 C .  
C A T A L  I Z A D O R  = 5 %
C O N T R A S E N A % C O N V E R S IO N (M ^ /M l) %N 1TR O G  EN O  dM ^  /d M ^
1-30^3 8, 25 4, 005 3 , 9 4  1 /0 ,1 8
U30^ 5, 00 8, 010 7, 84 1 /0 ,  45
1-30^5 7 ,51 6, 007 7, 79 i / o ,  44
T E M P E R A T U R A  = -7 ± 0, 120 .
C A T A L  121ADOR = 5 %
C O N T R A S E N A % C O N V E R S IO N (M ^/M ^) % NI TR O G  EN O dM ^  /  dM^
L - 7  i 5, 01 4, 005 3, 57 i / o ,  165
L - 7  ^ 8, 010 3 ,7 0 1 /0 , 17
L - 7  X 7, 01 10, 013 4, 75 1/0, 23
C O P O L  I M E R l  z  A C  I O N  D E  A C R O L E I N A  C O N  M O N O -
M E R O S  E P O X Y
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L a  u t i l i z a c i ê n  d e  c o m p u e s t o s  e p o x î d i c o s  c o m o  c o 
m o n é m e r o s  d e  l a  a c r o l e f n a  e n  l a  s i n t e s i s  d e  c o p o l f -  
m e r o s  p o r  v f a  a n i é n i c a ,  p a r  e c e a p r i o r i  f a c t i b l e  t e ­
n i e n d o  en c u e n t a  q u e  e l  g r u p o  e p o x y  p u e d e s e r  a b l e r -  
t o p o r  un m e c a n i s m o  a n i é n i c o ,  p r o d u c i e n d o  a s u  v e z  
u n a  e s p e c i e  a c t i v a  s u s c e p t i b l e  d e  p o s t e  r i o r e s  r  e a c -  
c l o n e s ,
B a s â n d o n o s  p u e s  e n  l a  r e a c c i o n a b i  I i d a d  d e  l o s  
ê t e r e s  ç f c I i c o s  p o r  un m e c a n i s m o  a n i é n i c o ,  h e m o s  
t r  a t a d o d e  s i n t e t i z a r  c o p o l f m e r o  d e  a c r  o I e f  n a -  c o m -  
p u e s t o s  e p o x f d i c o s  u t i l i z a n d o  l a  s e r  i e s o d i o ,  l i t i o ,  
p i p e r i d i n a  y c i a n u r o  s é d i c o  c o m o  c a t a l  i z a d o r e s .  A  
c o n t i n u a c i ô n  e x p o n e m o s  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  c o n 
c a d a u n o d e  e s t o s c a t a l  i z a d o r e s .
S O D I O  Y  L I T I O  E N  D I S P E R S I O N
A l  i g u a l  q u e  e n  l a  c o p o l  i m e r i z a c i é n  c o n c o m p u e s ­
t o s  V  i n f  I i c o s ,  v i s t a e n  l a  p a r t e  A ,  s e  l l e v é  a c a b o un  
c o m p l e t e  s e n d e e  d e  l a s  p o s i b i l  i d a d e s  d e  c o p o I i m e r  i z a - 
c i é n  d e  l a  a c r o l e f n a  c o n e l  é x i d o  d e  p r o p i l e n o ,  d e  
e s t i r  e n o y c o n l a  e p i c l o r i d r i n a .  S e  h a n t o m a d o c o m o  
v a r i a b l e s ;  l a  t e m p e r a t u r a ,  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  a m  
b o s  m o n é m e r o s  y c a t a l i z a d o r .  , , , , o b t e n  i é n d o i  e n  t o - 
d o s  l o s  c a s e s  p o l  i a c r o l e f n a ,  n o  s i e n d o d e t e c t a d a  l a
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f o r m a c i é n  d e  c o p o l T m e r o  b a j o  n i n g u n a  d e  l a s  c o n d i c i o 
n é s  e m p i e a d a s .
P  I P E R  I D I N A
A l  i g u a l  q u e  en l a  c o p o l  i m e r i z a c i é n  a c r o l  e f n a - a c r _ [  
l o n i t r i l o  a l  s e r  u s a d a l a  p i p e r i d i n a  c o m o  c a t a l  i z a d o r ,  
al  t r  a t a r  d e  c o p o l  i m e r i z a r  a c r o l e f n a - é x i d o  d e  e s t i r  e n o 
y a c r o l e f n a - é x i d o  d e  p r o p i l e n o ,  f u ê  o b s e r v a d a  u n a  e I e -  
v a c i é n  a n é m a l a  d e  l a  t e m p e r a t u r a  a l  a n a d i r  e l  c a t a l i ­
z a d o r ,  o b t e n  i é n d o s e  al  p r e c i p i  t a r  s o b r e  ê t e r  d e  p e -  
t r é l e o  e l  p r o d u c t o  d e  r e a c c i é n  un  I f q u i d o  a m a r i  I l e n t o  
d e  i n t e n s i d a d v a r i a b l e ,  y d e  a s p e c t o a c e i t o s o .
E s t e  f u é  d e s t i l a d o  a v a c T o b a j o  n i t r é g e n o ,  d e s t i -  
l a n d o  i n i c i a l m e n t e  u n a  f r a c c i é n  a 3 4 - 3 8 2 C .  y 0 , 7  m m ,  
d e  H g , ( m e z c l a  de  m o n é m e r o s  y d i s o l v e n t e )  s e g u i d a 
d e  u n a  f r a c c i é n  q u e  d e s t i l a b a  a 9 2 2 C ,  y 0 , 7  m m .  d e  
H g . E s t a  f r a c c i é n  c r i s t a l  i z a b a  i n s t a n t é n e a m e n t e a l  
e n f r i a r s e ,  s i e n d o s o l u b l e  en  b e n c e n o ,  c l o r o f o r m o ,  
a l c o h o l  y a c e t o n a e i n s o l u b l e  e n  H ^ O , p r e s e n t a n d o  l a s  
s i g u i e n t e s  c a r a c t e r î s t i c a  s :
P  u n t o d e  f u s i é n  = 6 5 2 C ,  ( k o f i  e r  )
P e s o  m o l e c u l a r  = 2 0 5 , 3  ( o s m o m e t r f a  d e  t e n s i é n  d e
v a p o r )
M i c r o a n é l i s i s  e l e m e n t a l  = % C  = 7 5 , 7 7 ;  % H = 9 , 3 5 ;
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L  a e l u c i d a c i 6 n © s t r u c t u r a l  d e  e s t e  c o m p u e s t o  p o r  
e s p e c t r o s c o p ' f a  i n f r a r r o j a  y d e  r e s o n a n c i a  p r o t ô n i c a  
( v e r  f i g ,  16 y 1 7 )  n o s  c o n f i r m a  l a  f o r m a c i & n  d e  un  
a d u c t o  & X i d o d e  e s t i  r e n o - p i p e r i d i n a ,  q u e  t e n d r â  l u ­
g a r  s e g & n  e l  s i g u i e n t e  e s q u e m a ;
\




C 1 A N  U R O  S O D  I C O
E l  e m p l e o  d e l  c i a n u r o  s ô d i c o  e n  d i s o l u c i & n  d e  
N - N î d  i m e t i I f o r m a  m i d a  c o m o  c a t a l  i z a d o r ,  c o n d u c e  a l a  
f o r m a c i & n  d e  c o p o l T m e r o s  d e  a c r o l e f n a - & x i d o  d e  e s ­
t i  r  e n o d e  d i f e r  e n t e n a t u r a l e z a  s e g û n l a s  c o n d i c i o n e s  
d e  p o l  i m e r i z a c i & n .
V a m o s  a v e r  a c o n t i n u a c i & n  l a  i n f l u e n c i a  e j e r c i d a  
p o r  d i v e r s e s  f a c t o r  e s s o b r e  e l  t r a n s c u r s o  d e  l a  r  e a c  
c i & n ,
D i s o l v e n t e s ,  -
L o s  d i s o l v e n t e s  u t i I i z a d o s  h a n  s i d o e l  t o l u e n o ,  
t e t r a h i d r o f u r a n o  y d i o x a n o .  E s  o b s e r v a d a  u n a  m a y o r  
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I a c o n s t a n t e  d i e l è c t r i c a  pi e I d i s o l v e n t e  u t i I i z a d o ,  t a I 
c o m o  p o d e m o s  o b s e r v e r  en l a  f i g , 18,  P o r  o t r o  l a d o
l o s  c o n t e n i d o s  e n  6 x i d o  d e  e s t i r  e n o d e  l o s  c o p o l f m e ­
r o  s s o n  t a m b i ê n  f u n c i ê n  d e  l a  c o n s t a n t e  d i e l ê c t r i -
c a d e l  m e d i o  d e  r e a c c i é n ,  o s c i l a n d o  l o s  m i s m o s  l i g e -  
r a m e n t e  s e g û n  el  g r  a d o d e  c o n v e r s i o n ;
D l  S O L V E N T E C O N T E N I D O  D E L .  C O P O L I M E R O  E N  0 X 1  D O  D E  E S T I  R E N O
M â X I m o M f n i m o
T H F 1 2 , 8 % 5 , 8 %
D i o x a n o • 6 , 0 0 % 3,  2 3  %
T  o 1 u e n o 5 , 3 % 2,  5 6  %
E s t a s  d i f e r e n c i a s  d e  c o m p o s i c i é n  h a I I a d a s p o r  
m i c r o a n é l  i s i s  e l e m e n t a l  s o n  c o r r o b o r a d a s  p o r  e s p e c -  
t r o s c o p f a  i n f r a r r o j a ,  n o  p b s e r v é n d o s e  n i n g u n a  o t r  a 
d i f e r e n c i a  e s t r u c t u r a l  e n t r e  l o s  d i v e r  s o s c o p o l T m e r o s ,
T e m p e r a t u r a .  -
J u e g a  l a  t e m p e r a t u r a  e n  e l  p r o c e s o  q u e  n o s  o c u p a  
un p a p e l  d e c i s i v e ,  c o n d i d o n a n d o  l a  v e l o c i d a d  d e l  p r o ­
c e s o  a s f  c o m o  l a  e s t r u c t u r a  d e  l o s  c o p o l T m e r o s ,
H e m o s  r e a l  i z a d o  un  e s t u d i o  c o m p a r a t i v e  d e  l o s  c o ­
p o l T m e r o s  o b t e n i d o s  e n  T H F  a 3 0 2 C ,  y - 3 0 2 C ,  a d i f e ­
r e n t e s  c o n v e r s i o n e s ,  a u x i  I i é n d o n o s  d e  l a  e s p e c t r o s c o -  
p T a i n f r a r r o j a  y d e l  m i c r . o  a n é l i s i s  e l e m e n t a l ,  P o r  m e -
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m e d i o  d e  l a  e s p e c t r o s c o p T a  i n f r a r r o j a  h e m o s  d e t e r  m_[ 
n a d o l a s  a b s o r v a n c i a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  g r u p o s  
c a r b o n i l o ,  y v i n i l o ,  e n  l a  r e g i è n  d e l  i n f r a r r o j o ,  ut i l _ [  
z a n d o a t a I f  T n c o m p r i m i d o s  d e  B r K  d e  i d ê n t i c a  c o n c e n 
t r a c i ê n .  L a  c o m p o s i c i é n  d e l  c o p o l T m e r o  h a  s i d o d e t e £  
m i n a d a p o r  m e d i o d e l  m i c r o a n ê l  i s i s  e l e m e n t a l ,  r e a l i  -  
z a n d o a l  m e n o s d o s  m e d i d a s  d e  c a d a m u e s t r a ,  L o s  r e ­
s u l t a d o s  o b t e n i d o s  ( T a b l a  X I )  s o n  r e f i e  j a d o s  e n  l a  f i ­
g u r a  1 9 :  c o m o  e r a  d e  e s p e r a r  l a  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i é n  
c r  e c e a l  a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a ;  e n  c a m b i o ,  l a  s e  -  
l e c t i v i d a d  d e  l a  a c r o l  e T n a  a p o l  i m e r i z a r  a t r a v ê s  d e l  
d o b l e  e n l a c e  c a r b o n T l  i c o  d i s m i n u y e ,  a u m e n t a n d o  e l  c o n 
t e n i d o e n  g r u p o s  a l  d e h T d o y d i s m i n u y e  n d o el  n é m e r o  d e  
d o b l e s  e n l a c e s  l i b r e s ,  L o s  c o n t e n i d o s  e n  é x i d o  d e  e s ­
t i  r  e n o a s u  v e z  t a m b i ê n  a u m e n t a n  c o n l a  e l e v a c i é n  d e  
t e m p e r a t u r a  l o  c u a l  n o s  h a c e p e n s a r  e n  u n a  r e a c c i o n a ­
b i  I i d a d p r e f e r e n c i a l  d e l  g r u p o  e p o x i p a r a  c o n e l  a n i é n  
C H " .  . . Y *
L o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  d e  l o s  p o l T m e r o s  o b t e n i d o s  
a b a j a t e m p e r a t u r a  s o n  I i g e r a m e n t e  i n f e r i o r e s  q u e  l o s  
p r e p a r a d o s  a m a y o r  t e m p e r a t u r a ,  o b s e r v ê n d o s e  un  a u ­
m e n t o  d e  l o s  m i s m o s  a l  s o b r e p a s a r s e  e l  3 0 %  d e  c o n v e r  
s i é n  ( F i g , 2 0 ) ,  E s t e  i n c r e m e n t o  e s  d e b i d o  a u n a  a c t i v a  
c i é n  d e  a l g u n o  d e  l o s  d o b l e s  e n l a c e s  l i b r e s  e x i s t e n t e s 
e n  l a  c a d e n a d e  p o l T m e r o ,  P r u e b a  d e  e s t a  u l t e r i o r  act _[  
v a c i é n  d e l  d o b l e  e n l a ç e  v i n T l i c o  e s  l a  d i s m i n u c i é n  d e  
l a  a b s o r v a n c i a  d e  d i c h o  g r u p o  a m e d i d a q u e  a v a n z a e l
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C O P O I - I M E R I Z A C I O N  D E  A C R O L E I N A  C O N  
A L D E H  1 D O S
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A u n q u e  e n  I o s C i l t i m o s  a n o s  e I e s t u c i i o  s o b r e  l a  
p o I I m e r  i z a c i 6 n d e  a l d e h î d o s  s e  h a  i n c r  e m e n t a d o n o t a ­
b l e  m e n t e,  d e b i d o a i  ê x i t o  i n d u s t r i a l  d e  a l g u n o s  " p o l i -  
ê t e r e s * ' ,  h a s t a e I m o m e n t o  h a n s i  d o  p u b i  i c a d o s  m u y 
p o c o s t r a b a j o s  s o b r e  c o p o l  i m e r i z a c i S n  l i n e a l  d e  a I -  
d e h i d o s ( 6 3  y 8 8  a 9 4 ) ,
1_ a c o p o l  i m e r i z a c i ù n  d e  l a  a c r o l e f n a  c o n al  d e h T -  
d o s ,  h a s t a h o y d î a ,  h a  q u e d a d o  r  e s u m i d a a l a  u t i l i z a -  
c i ù n  d e l  p a r  a c r o l e f n a - f o r m a l d e h f d o  ( 9 5 ) ( T  r a b a j o  s i n 
p u b l i c a r ) ,  p o l i m e r i z a c i ô n  q u e  d& l u g a r  a u n o s c o p o -  
i T m e r o s  c o n a l t o  g r  a d o d e  e n t r e e  r u  z a m i e n t o y p o r  I o 
t a n t o d e  d i f i c i l  e s t u d i o ,  e n  I o s c u a l - e s  p o l i m e r i z a  p r  e - 
f  e r  e n c i a I m e n t e e I f o r m a i  d e h f d o ,  n o  e s h i b i e n d o  l a  a c r o ­
l e f n a  s e l e c t i v i d a d  a l g u n a  a c o p o l i m e r i z a r  a t r a v ê s  d e l  
d o b l e  e n l a c e  c a r b o n f l i c o .
S i n  e m b a r g o  e I e m p l e o  d e  l a  a c r o l e f n a  c o m o c o m o -  
n è m e r o  e n  c o p o l  i m e r i z a c i o n e s  c o n a l d e h f d o s ,  u t i l i z a n -  
d o c a t a l  i z a d o r e s  d e  t i p o a n i 6 n i c o d e  p r  o b a d a e f e c t i v i -  
d a d e n  l a s  p o l  i a d i c i o n e s  a t r a v ê s  d e l  g r  u p o c a r b o n i l o ,  
h a c e p e n s a r  e n  l a  p o s i b i l i d a d  d e  o b t e n e r  c o p o l f m e r o s  
e n  I o s q u e  l a  a c r o l e f n a  s e  e n c u e n t r e  i n c o r p o r a d a  c o n 
g r  a n s e l e c t i v i d a d  a t r a v ê s  d e l  g r  u p o a l d e h f d o ,  y a q u e  
t e n  i e n d o e n  c u e n t a l a  n a t u r a l e z a  d e  d i c h o g r u p o ,  en  
e I c u a l  I o s e l e c t r o n e s  d e l  e n l a c e  77 , q u e  u n e n e I
c a r b o n o  a l  o x f g e n o ,  s o n  a r r a s t r a d o s  h a c i a e s t e  a
- 9 7 -
c a u s a  d e  s u  e I e c t r  o n e g a t i v i d a d , r é s u l t a  I 6 g i c o p e n s a r  
q u e  e I a t a q u e  d e  un  a g e n t e  n u c l e o f î l i c o  s e  r e a l  i c e 
s o b r e  e I & t o m o d e  c a r b o n o  u n i d o  al o x f g e n o .
E n  e f e c t o ,  n o s o t r o s  h e m o s  o b t e n i d o  c o p o l f m e r o s  
l i n e a l e s ,  s o l u b l e s ,  d e  a c r o l  e f n a - a c e t a l  d e h f d o  y a c r o ­
l e f n a , - b e n z a l d e h f d o  u t i l i z a n d o  e I  t e t r a h î d r o f u r a n o  c o -  
m o d i s o l v e n t e  y e I s o d i o ,  l l t i o ,  p i p e r  i d i n a y c i a n u r o  
s ê d i c o  e n  d i s o l u c i ê n  c o m o c a t a l  i z a d o r e s .  A  c o n t i n u a -  
c i 6 n e x p o n e m o s  I o s r é s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  c e n t r a n d o  
n u e s t r a  a t e n c i & n e n  e I  e s t u d i o  d e  l a s  c o p o l  i m e r i z a ­
c i o n e s  r e a l i z a d a s  c o n c i a n u r o  s & d i c o  c o m o c a t a l  i z a -  
d o r  d e b i d o  a l  m a y o r  i n t e r ê s  d e  I o s r e s u l  t a d o s  o b t e n i ­
d o s  e n  l a  p r e p a r a c i & n  d e  d i c h o s  p o l  i a c e t a l e s  n o  s a t u ­
r a  d o s ,
- 9  8 -
C O P O L I M E R 1 2 A C I O N  D E  A C  R O  L  E  1 N A - A C  E  T  A L  D  E H  1 D O 
Y  A C R O L  E  I N A - B  E N  Z A L D E H  I D O  C O N  C I A N U R O  S O D I C O
L a  u t i l î z a c i ê n  d e l  c i a n u r o  s 8 d i c o  e n  d i s o I u c i 6  n 
d e  N - N t d  i m e t i I f o r m a  m i d a  c o m o  c a t a l  i z a d o r  y d e  t e -  
t r a h i d r o f u r a n o  c o m o  d i s o l v e n t e  e n  l a  c o p o l i m e r i z a -  
c i 6 n d e  I o s p a r e s  a c r o l e f n a  -  a c e t a l d e h f d o  y a c r o l e f n a  
b e n z a l d e h f d o ,  c o n d u c e  a l a  f o r m a c i 6 n d e  c o p o l f m e r o s  
s o l u b l e s  y f u s i b l e s ,  d e  p e s o  m o l e c u l a r  c o m p r e n d  i d o s  
e n t r e  9 0 0  y 1 2 0 0 0 ,  q u e  c on  l a  l u z  y e n  c o n t a c t e  c o n 
e I a i r e  s e  t r a n s f o r m e r  e n  m a t e r i a l  e s  i n s o l u b l e s  e 
i n f u s i b l e s .
E s t e  t i p o d e  c o p o l  i m e r i z a c i ù n  o c u r r e  f u n d a m e n t a l  
m e n t e  a t r a v ê s  d e l  d o b l e  e n l a c e  c a r b o n f l  i c o ,  c o m o  s e  
d e s p r e n d e  d e l  e l e v a d o  p o r c e n t a j e  d e  d o b l e s  e n l a c e s  
p r é s e n t e s  e n  e s t o s c o p o l f m e r o s ,
A  c o n t i n u a c i ê n  e x p o n e m o s  d e t a l  l a d a m e n t e  e I e s ­
t u d i o  r e a l  i z a d o s o b r e  l a  c o p o l  i m e r i z a c i ê n  d e  a m b o s 
p a r e s  d e  m o n ê m e r o s  s e h a l a n d o  l o s  r e s u  I t a d o s  o b t e n i ­
d o s  c o n l o s  m i s m o s .
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E S T U D I O  E S T R U C T U R A L
L a  d e t e r  m i n a c i 8 n e s t r u c t u r a l  d e  l o s  c o p o l f m e r o s  
o b t e n i d o s  e n  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s ,  h a  s i d o N e v a d a  
a c a b o c o n a y u d a d e  l a  e s p e c t r o s c o p f a  i n f r a r r o j a  
y l a  d e  R e s o n a n c i a  M a g n ê t i c a  N u c l e a r .
E l  e m p l e o  d e  e s t a s  t ê c n i c a s  e s p e c t r o s c ô p i c a  s e n  
s u s t i  t u c i ù n  d e  l o s  m ê t o d o s  q u f m i c o - a n ê l  i t i c o s  c l â -  
s i c o s ,  p o s i b i l i t a n  l a  e l u c i d a c i ô n  c o n  j u n t a  d e  l o s  d i -  
v e r s o s  g r  u p o s e s t r u c t u r a l e s  c o n t e n i d o s  e n  l o s  c o ­
p o l f m e r o s ,  a l a  v e z  q u e  l a  i n d e s t r u c t i b i  I i d a d  d e  l a  
m u e s t r a  u t i l i z a d a  c a p a c i t a n  e I e m p l e o  p o s t e r i o r  d e  
l a s  m i s m a s e n  o t r  o t i p o d e  e n s a y o s .
E s p e c t r o s c o p f a  d e  R e s o n a n c i a  M a g n ê t i c a  N u c l e a r ,
E l  e m p l e o  d e  l a  R , M , N , ,  t ê c n i c a  d e  g r a n d e s  p o -  
s i b i l i d a d e s  e n  l a  d e t e r m i n a c i Ô n  d e  e s t r u c t u r a s  o r  g à -  
n i c a s m o l e c u l a r e s ,  n o s  h a  p e r  m i t i d o a d e m & s d e  e s t a -  
b l e c e r  l o s  d i f e r e n t e s  t i p o s d e  e s t r u c t u r a s  p r é s e n t e s  
e n  e I c o p o l f m e r o  l a  e v a l u a c i ô n  p o r c e n t u a l  d e  l o s  m i s ­
m o s .
E n  l a s  f i g u r a s  21 y 2 2  s e  d a n  l o s  e s p e c t r o s  c o ­
r n e s  p o n d i e n t e s a l o s  c o p o l f m e r o s  a c r  o e I f n a -  a c e t a I -
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d e h f d o  y a c r  o I e f n a -  b e n z a I d e h f  d o , a s f  c o m o  l o s  d e  
l o s  p r o d u c t o s  r é s u l t a n t e s  d e  s u  h i d r  o g e n a c i & n e n  
d i o x a n o  y 6 c i d o a c é t i c o .
E s  o b s e r v a b l e  e n  l o s  e s p e c t r o s  d e  e s t o s O l t i m o s  
l a  d e s a p a r i c i & n  p r é c t i c a m e n t e  t o t a l  d e  l a  b a n d a  q u e  
a p a r  e c e e n t r e  3 ,  2 - 4 ,  7 p .  p . m .  e n  e I c o p o l f m e r o  s i n
h i d r o g e n a r ,  a l a  v e z  q u e  a u m e n  t a n  c o n s i d e r a b I e m e n t e  
l a s  q u e  a p a r e c e n  a 9 ,  0 5  y 8 , 1 - 8 , 6 p . p . m ,  L_ a h i d r o ^
g e n a c i 6 n e n  p r i n c i p i o ,  n o s  p o s i b i I  i t a r f a  c o n o c e r  -  
e I g r  a d o d e  i n s a t u r a c i é n  e x i s t e n t e s  e n  l o s  c o p o l f m e r o s  
o b t e n i d o s ,  A  h o r  a b i e n ,  f  u e o b s e r v a d a  t a n t o a e s c a l a  
m a c r o  c o m o  m i c r o ,  u n a f a l t a  d e  r e p r o d u c t i b i l  i d a d  e n  
l o s  d a t o s ,  o b t e n i d o s .  L o s  v a l o r e s  d e  l o s  p e s o s  m o l e c u l a  
r  e s d e  l o s  p r o d u c t o s  s i n  h i d r o g e n a r  y d e  l o s  p r o d u c  -  
t o s h i d r o g e n a d o s  n o s  i n d i c a n q u e  t i e n e n l u g a r  p r  o c e -  
S O S  d e  d e g r a d a c i é n  d e  c a d e n a d u r a n t e  l a  h i d r o g e n a  -  
c i 6 n e n  e s p e c i a l  c u a n d o e s  u t i l i z a d o  e I é c i d o  a c é t i c o  
c a l i e p t e  c o m o  m e d i o d e  r e a c c i é n .
E n  l a  T a b l a  X I I  d a m o s l a s  b a n d a s  o b s e r v a d a s  y 
s u  a s i g n a c i é n  a l o s  p r o t o n e s  p e r  t e n e c i e n t e s a l a s  d i ­
f e r e n t e s  a g r  u p a c i o n e s , L a  a s i g n a c i é n  d e  l o s  d i f e r e n ­
t e s  p i c o s a l o s  d i v e r s o s  t i p o s d e  p r o t o n e s  s e  h a  I I e -  
V a d o a c a b o c o m p a r a n d o  l o s  d e s p I  a z a  m i e n t o s  o b s e r v a -  
d o s  e n  d i v e r s o s  c o m p u e s t o s  d e  r e f e r e n c i  a d e  e s t r u c  -  
t u r  a c o n o c i d a .
E s  d e  s e h a I a r  q u e  l a  b a n d a  q u e  a p a r  e c e a 4 , 4 5
-  1 0 3  -
P . P . rn. e n  e I c o p o l f m e r o  d e  a c r  o I e î  n a -  a c e t a I d e h f d o 
y e n g l o b a d a  d e n t r o  d e  l a  z o n a  a s i g n a d a  a l o s  d o b l e s  
e n l a c e s  v i n f l i c o s ,  d a d a  s u  i n t e n s i d a d  e l e v a d a ,  en  
p r i n c i p i o  s e  p e n s é  p e r t e n e c i e n t e  a un p r o t é n  d e  n a t u ­
r a l e z a  a I c o h é I i c a  c o n  c u y o o b j e t o  f u é  t r  a t a d a l a  
m u e s t r a  c o n  a g u a d e u t e r a d a ,  n o  o b s e r v â n d o s e  e n  s u  
e s p e c t r o  v a r  i a c i é n d e  i n t e n s i d a d  a l g u n a  p a r a  d i c h o 
p i c o ,  p r  u e b a d e  q u e  n o  h a  t e n i d o  l u g a r  n i n g é n i n -  
t e r c a m b i o  p r o t é n i c o  e n t r e  e I c o p o l f m e r o  y e I a g u a 
d e u t e r a d a  e x c l u y e n d o  p o r  t a n t o l a  h i p é t e s i s  i n i c i a l -  
m e n t e  f o r m u l a d a ,
L o s  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  p o r  R , M , N ,  s e  e x p r e s a n  
e n  l a s  t a b l a s  X I I I  y X I V  r e a l  i z é n d o s e  e n  a p a r t a d o s  
s i g u i e n t e s un  d i s c u s i é n  d e t a l I  a d a d e  e s t o s d a t o s .
J= â= i=b --à====-
C O P O L 1M ERO  A C R O L  El N A - A C  E T  A L D  EH 1 DO  
C O P O L IM E R O  A C R O L E IN A -B E N Z A L D E H ID O
A C R O L E IN A -A C E T A L D E H ID O
G R U P O
C -  C -  CH, 
O — C — CH,
— C — CHg" C — C — C
— C — CHg— C — O —
9, 05 
8 , 60
8 , 15 -8 , 20
— C H ^— O — 
—CH — O —
— O — CH — ^  —
— O — C — o —
I





— C — C — O ■
I





6 , 15 
5 ,7  




A C R O L E IN A -B E N Z A L D E H ID O
— c - CH3
— c — CHg — C — O
— CHg — O —
— O — CH — O —
— O — CH —
— C —
(a)H—C






8 , 1 
6 , 15





T A B L A  XIII
PORCENTAJE DE CADA CIEN UNIDADES DE LOS GRUPOS:
! REFERENCIA %CONVER. CH^=CH- -C H -O O -C H -O CH^-O ACROLEI­
NA
C H ^ -C H -O -
(acefaldehrdo)
lAA-THF-CNNo 35,39 30,83 42,50 32,5 28,75 5 64,55 35,45
R.Molar 0 ,84 38,49 27,19 51,31 32,89 23,68 4 ,82 62,50 37,50
Temp.-302C. 39,43 26,26 42,42 25,76 30,30 9,09 59,69 40,21
VIAA-THF-CNNo 10,78 25,33 40 38 21 4,66 56,98 43,02
R.Molor 0,36 21,31 34,85 37,88 24,21 33,33 4,04 55,63 44,37
V lIA A -TH F-C N N c 6,63 32,14 33,93 39,29 24,11 4 ,17 68,14 31,86
R.Molor 0 ,84 17,42 32,00 32,01 37,01 28 4,67 68,38 31,62
Temp. -302C . 30,06 31,67 35,60 40 28,75 2 ,5 67,08 32,92
IXAA-THF-CNNo 30,96 30,36 42,86 21,43 8,33 74,54 25,46
R .Molar 1,97 3o,46 39,66 27,59 20,69 7 ,5 73,30 26,70
Temp. -302C. 27,60 43,75 17,19 35,93 6,25 69,68 30,32
81,79 39,13 45,65 34,78 25 5,8 69,89 30,11
T A B L A  XI V
PORCENTAJE CADA CIEN UNIDADES DE LOS GRUPOS:




5AB-THF-CNNa 21,61 58,00 8,64 38,75 37,25 8,12 7,86 70,98 30,02
R .Molar 1,56 71,26 59,0 6,64 37,80 33,33 8,00 8,36 64,50 35,50
Temp. -302C. 74,20 58,23 6,64 39,95 30,21 9,03 8,86 64,01 35,99
6AB-THF-CNNa 13,01 33,33 31,25 7 ,5 ——— 2 ,5 7 ,5 80,11 19,89
R.Molor 1,56 26,91 33,15 24,17 8 ,6 — 4,8 6,55 84,06 15,94
Temp. 02C. 36,25 35,90 28,85 9 ,4 — 3,85 14,4 90,68 9,32
9AB-THF-CNNO 3,24 51,61 7,26 27,42 30,65 6,98 7,26 77,94 13,60
R .Molar 1,56 6,51 56,79 8,33 28,01 35,19 7,60 7,60 73,11 12,05
Temp. -302C. 18,67 57,57 9,09 31,81 37,27 8,33 6,80 71,42 28,58
lOAB-THF-CNNa 6,45 ,39 ,04 7,14 16,03 •32,14 5,95 4,28 59,38 40,62
8,06 38,01 8,01 20,31 25,18 ----------- 4,40 58,27 41,73
R.Molor 0,61 11/81 37,04 8 ,00 21,05 19,44 8,33 3 ,57 56,80 43,20
Temp.-302C. 19,94 31,74 11,90 26,19 16,7 3 ,97 5,05 52,56 47,34
llA B -TH F-C N N o 58,51 72,22 9,31 20,19 35,42 8,61 5,11 85,88 14,12
R.Molor 3 ,54 69,54 77,77 8,06 25,81 32,25 8,06 6,03 85,74 14,26
-  1 0 7 -
E s p e c t r o s c o p T a  i n f r a r r o j a .
S e  h a  r e a l i z a d o  un b r e v e  e s t u d i o  d e  l o s  c o p o l f m e r o s  
o b t e n i d o s  m e d i a n t e  a p l i c a c i é n  d e  l a  t ê c n i c a  i n f r a r r o j a .  
P a r a  e l l o  s e  h a  u t i l i z a d o  e I m é t o d o  d e  l o s  c o m p r i m i d o s  
B r K ,  c o n  o b j e t o  d e  p o d e r. e s t a b l e c e r  r e l a c i o n e s  c o m ­
p a r a  t i v a s e n t r  e l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  e n  d i f e r e n t e s  
c o n d i c i o n e s .
E n  e I c a s o d e  l o s  c o p o l f m e r o s  a c r  o I e T n a -  a c e t a I d e -  
h f d o o b t e n i d o s  a b a j a t e m p e r a t u r a ,  s u s  e s p e c t r o s  d e  
i n f r a r r o j o  ( F i g u r a  2 3) i n d i c a n l a  e n t r  a d a p r e f e r e n c i a l  
d e  l a  a c r o l e f n a  a t r a v ê s  d e l  d o b l e  e n l a c e  c a r b o n f l  i c o ,  
d e  a c u e r d o  c o n  l a  i n t e n s i d a d  d e  l a s  b a n d a s  m ê s  c a r  a c -  
t e r  f s t i c a s d e l  g r u p o  v i n i l o .  ( 3 .  0 8 5 ,  1 . 6 4 5 ,  9 9 0  y 9 3 7
c m “ 1 ) .
C o m o  e r a  d e  e s p e r a r  l a s  b a n d a s  d e l  g r u p o  a c e t ê i î -  
c o s e  m a n i f i e s t a n  c o n  g r  a n i n t e n s i d a d  e n  l a  r e g i ê n  1 , 0 2 0  
-  1 . 1 8 0  c m “ ^,  E l  e s t u d i o  d e  I a v i b. r  a c i ê n  d e  t e n s  i ê n y
d e f o r m a c  i ê n  d e  l o s  g r  u p o s C H  y C H  ( v e r  T a b l a  X V ) ,  
i n d i c a l a  p r e s e n c i a  d e  a g r u p a  m i e n t o s  ;
O -  C H  -  O
I
C H 3
c -  C H  -  C
C -  c  H 2 -  o
I
- 1 0 9 -
en e f e c t o ,  e s  s a b i d o q u e  l a  p r e s e n c i a  d e  â t o m o s  f u e r t e -  
m e n t e  e i e c t r  o n e g a t i v o s , c o m o  e I o x f g e n o ,  u n i d o s a g r  u - 
p o s C H ^ y C H ^ p r o d u c e n  un d e s p I a z a m i e n t o p o s i t i v o  e n  
l a s  f r e c u e n c î a s  de  t e n s i o n  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  I o q u e  -  
p e r  m i t e  d i f  e r  e n c i a r  1 o s d e  l o s  g n u p o s  u n i d o s a â t o m o s  
d e  c a r b o n o *  A s i m i s m o  l a s  v i b r a c i o n e s  d e  d e f o r m a c i ô n  
s u f r  e n l a  i n f l u e n c i a  d e  l o s  â t o m o s  d e  o x f g e n o *
-  1
l_ a b a n d a  O - H ,  a p r o x i m a d a m e n  t e  a 3 *  4 5 0  c m , n o  
e s  s 6 I o e x p l i c a b l e  p o r  l a  p r e s e n c i a  d e  r  e s t o s d e  a g u a 
q u e  p o d r  f  a n i m p u r i f i c a r  l a  m u e s t r a ,  s i n o q u e  s i n  d u d a 
e s  d e b i d a t a m b i ê n  a l a  p r e s e n c i a  d e  g r u p o s  h i d r o x i l o  
o r i g i n a d o s  p o r  t r a n s f e r e n c i a  p r o t ù n i c a  d e  un  h i d r ù g e n o  
l â b i l  a l  e x t r e m e  d e  un c a r b a n  i 6 n e n  c r e c i m i e n t o  c o n  
f o r m a c i ù n  d e  un  n u e v o  c a r b a n  i 6 n e n  e I c a r b o n o  q u e  
h a  p e r d i d o  e I  p r  o 16 n .
F i n a l m e n t e ,  e n  e I e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  s e  r é v é l a
l a  p r e s e n c i a  d e  u n a p e q u e h a  p r o p o r c i & n  d e  g r u p o s  a I -
_  ]
d e h f  d o s ( b a n d a  a 1 , 1 2 7  c m ) ,  p r o p o r c i ô n  t a n  b a j a q u e  
n o  h a  s i d o d e t e c t a d a  e n  l o s  e s p e c t r o s  d e  R * M * N ,  E n  
e I i n f r a r r o j o  h a y q u e  t e n e r  e n  c u e n t a q u e  l a  b a n d a  
C = 0  p r é s e n t a  u n a i n t e n s i d a d  m u y e l e v a d a ,  m a n i f e s t â n -  
d o s e  i n c l u s o  e n  p r o p o r c i o n e s  d e l  o r  d e n d e  t r  a z a s *
L o s  e s p e c t r o s  d e  l o s  c o p o l f m e r o s  d e  a c r o l e f n a -  
b e n z a l d e h f d o ,  t a m b i ê n  o b t e n i d o s  a m e n o s 3 0 2 C * ,  s e  
m u e s t r  a n en l a  f i g u r a  2 4 *  A l  i g u a l  q u e  e n  e I c o p o l f m e ­
r o  de  a c r  o I e f n a -  a c e t a I d e h f  d o , s e  r e v e l a n  e n  l a  r e g i ê n
î t
o,
” 1 1 1 —
d e l  i n f r a r r o j o  l a s  b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  u n i -  
d a  d e s ;
C — O — C y O — C — O 
- C H = C H ^
C -  CH^ -  C
CH^ -  O -  
-  CH -  O -
T a m b i ê n  s e  p r e s e n t a n  e n  e s t o s c o p o l f m e r o s  l a  b a n -
-  1
d a C = 0  a 1 , 7 2 5  c m a t r i b u i b l e  a f u n c i o n e s  CHO n o  d e -  
t e c t a d a s p o r  l a  p e q u e n a  p r o p o r c i ô n  e n  q u e  s e  e n c u e n t r a ,  
e n  l o s  e s p e c t r o s  d e  R , M , N .
L a s  d i f e r e n c i a s  e s t r  i b a n en u n a m a y o r  o m e n o r  i n ­
t e n s i d a d  d e  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r f s t i c a s  ( v e r  t a b l a  X V I ) ;  
i n t e n s i d a d e s  p r o p o r c i o n a l e s  a l o s  c o n t e n i d o s  d e  a m b o s 
m o n ê m e r o s  e n  ê I c o p o l f m e r o  c o m o  e r a  d e  e s p e r a r ,  E f  e ^
t i v a m e n t e  s i  r e l a c i o n a m o s  p o r  e j e m p l o  l a  d e n s i d a d < 5 p t i -
-  1
c a d e  l a  b a n d a  d e l  a n i l l o  a r o m ê t i c o  a 7 0 0  c m c o r r e s -  
p o n d i e n t e  a l  b e n z a l d e h f d o  c o n t e n i d o  e n  e I c o p o l f m e r o ,  
c o n  l a  b a n d a  a 9 4 0  d e l  g r u p o  v i n i l o ,  s e  o b t i e n e n  u n a 
r e l a c i ê n  c o m p a r a b l e  c o n  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  
R ,  M ,  N ,
-  1
L a s  b a n d a s  c a r b o n i l o  a 1 , 7 0 5  y 1 , 6 8 5  c m q u e  
s e  p r e s e n t a n  c o n  b a j a i n t e n s i d a d  e n  l o s  e s p e c t r o s ,  s o n  
a t r i b u i b l e s  a r  e s t o s d e  a m b o s m o n ê m e r o s  q u e  h a n q u e ­
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- 1 1 6 -
I N F L U E N C I A  D E  D I V E R S O S  F A C T O R E S  S O B R E  L A  
R E A C C I O N  D E  C O  P O  L I  M E R  I Z A C  I O N
T e m p e r a t u r a ,
L a  t e m p e r a t u r a  e j e r c e  e n  e s t e  t i p o  d e  p r o c e s o s  
u n a  m a r c a d a  i n f l u e n c i a  s o b r e  l a  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i é n ,  
e l  p e s o  m o l e c u l a r  d e  l o s  c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s ,  a s f  
c o m o  s o b r e  l a  e s t r u c t u r a  d e  l o s  m i s m o s .
E s  o b s e r v a d a ,  e n  l o s  p r o c e s o s  r e a l  i z a d o s  a m & s 
a I t a t e m p e r a t u r a  ( 3 0 2 C . ) ,  u n a  v e l o c i d a d  i n i c i a l  e l e ­
v a d a ,  s e g u i d a  d e  u n a  p ê r d i d a  d e  a c t i v i d a d a m e d i d a 
q u e  a u m e n t a e I  g r  a d o d e  c o n v e r s i ô n ,  f e n ê m e n o  n o  o b -  
s e r v a d o  c u a n d o l a  t e m p e r a t u r a  d e  t r a b a j o  e s  d e  - 3 0 2 0 ,  
t e m p e r a t u r a  a l a  c u a l  s e  m a n t i e n e p r  ê c t i c a m e n t e l i n e a l  
l a  r e l a c i ê n  c o n v e r s i ê n - t i e m p o ,  ( V e r  f i g u r a  2 5  t a b l a  
X V I  I ) ,
F o r  o t r  o I a d o , l o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  d e  l o s  c o p o ­
l f m e r o s  o b t e n i d o s  v à n a u m e n  t a n d o  a m e d i d a q u e  d e s -  
c i e n d e l a  t e m p e r a t u r a  d e  t r a b a j o  ( v e r  T a b l a  X V  I I I ) y 
j u s t i f i c a b l e  d e s d e e I p u n t o d e  v i s t a d e  q u e  en  t o d o p r  o -  
c e s o c o n  en e r  g f  a d e  a c t i v a c i ê n p o s i t i v a ,  e I d e s c e n s o  
d e  t e m p e r a t u r a  d a o r  i g e n a u n  a u m e n t o en  e I p e s o  m o ­














- 1  1 8 -
T A B  L  A  X V  I I
*
C O P O L I M E R I Z A C I O N  A C R O L E I N A  -  B E N Z A L D E H I D O
R E L A C IO N  M O LA R  A C R O L E IN A /B E N Z A L D E H ID G  = 1, 56
C O N C E N T R A C IO N  D E  C A T A L IZ A D O R  (M O L E S /L IT R O S ) =1, 17 x 1o“ ^
C O P O L IM E R IZ A C IO N  T E M P E R A T U R A  M U E S T R A  T IE M P O  % C 0 N V E R S 1 0 N
3 A B -T H F -C N N a  302 ± 0, 12C . 1 I I  3 5 ,6 2
" " 2 41 2QII 50, 59
•' " 3 14: 2 0 "  7 3 ,9 4
II II 4 441 4411 80^99
4 A B -T H F -C N N a  -3 0 2  ± o, 1 2 0 . 1 6 I I 5 "  3 8 ,9 8
" " 2 121 6 0 ,1 2
" II 3 181 8 4 ,9 2
- 1 1 9 -
T A B  L  A XVI I I
C O P O L IM E R IZ A C IO N  A C R O L E IN A  -  B E N Z A L D E H ID O  = 1, 56 
 ______  T E M P E R A T U R A  C O N V E R . V IS C O S ID A D  P E S O  M O L E C U L A R
c o p o l i m e r i z :a c i o n 2C . % ( 100 cm^ g-T ) H A L L A D O C A L C U -
L A D O
6Ë A B -T H F -C N N a 0± 0 , 1 23, 13 2, 696
II
1
II 3.2,01 3, 831 ---------
II II 35, 87 — — — — 4, 853 ------
92 .( B is )A B -T H F -C N N a -3 0 ± 0 , 1 3, 24 0 , 101 940, 1 6 -----
II II 6 , 51 0 , 120 1383 ,3 -----
II II 18, 67 0 , 150 2190, 6 ------
52 A B -T H F -C N N a I I 21 , 61 --------- 3384 ---------
II II 71, 26 -------- 5460 —-----
II II 74, 20 ----- — 8179 ---------
72 A B -T H F -C N N a -8 0 — —— O, 324 —— — 1 1.000
II II — — — 0, 352 — —^ 12.000
- 1 2 0 -
P a r a  l o s  c o p o l T m e r o s  o b t e n i d o s  a 0 2 C ,  y - 3 0 2 C , ,  
s e  d e t e n m i n a r o n  s u s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  d i r e c t a m e n t e  
p e r  o s m o m e t r T a  d e  t e n s i o n  d e  v a p o r  y p a r a  l o s  o b t e n i ­
d o s  a - 8 0 2 C , ,  d a d a  s u  I n s o I u b i I I d a d en  d i s o l v e n t e s  c o n -  
v e n c i o n a l e s  c o m o  c o n s e c u e n c i a  d e l  n o t a b l e  i n c r e m e n t o  
d e l  p e s o  m o l e c u l a r  d e  l o s  m i s m o s ,  f u e r o n  d e t e r m i n a d o s  
p o r  m e d i o  d e  l a  r  e I a c i 6 n v i s c o s i d a d - p e s o  m o l e c u l a r ,  
A u n q u e  en e s t e  c a s o  l a  a p l i c a c i ô n  d e  l a  e c u a c i 6 n v i s -  
c o s i m ê t r i c a  d e b e d e  d a r  l u g a r  a l i g e r a s  d e s v i a c i o n e s  , 
d e b i d o  a q u e  l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  a l a s  d i v e r  s a s 
t e m p e r a t u r a s  n o  s o n  e s t r u c t u r a l m e n t e  i d ê n t i c o s ,  l a  a p l i -  
c a c i ô n  d e  l a  m i s m a  n o s  d & i d e a  d e l  o r  d e n d e  l o s  p e s o s  
m o l e c u l a r e s  o b t e n i d o s  a - 8 0 2 C .
L a  t e m p e r a t u r a  j u e g a  un  p a p e l  d e t e r m i n a n t g e  s o b r e  
l a  e s t r u c t u r a  d e l  c o p o l T m e r o  o b t e n i d o ,  A  s f  a m e d i d a  
q u e  d e s c i e n d e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  t r a b a j o  v a  a u m e n t a n t o  
e I p o r c e n t a j e  d e  d o b l e s  e n l a c e s  l i b r e s  e n  e I  c o p o l f m e r o , 
a p e s a r  d e  q u e  d i s m i n u y e  e I c o n t e n i d o  e n  a c r o l e f n a  d e  
l o s  m i s m o s  y a u m e n t a n  l o s  c o n t e n i d o s  e n  a c e t a l  d e h f d o  
o b e n z a l d e h f d o .  E n  l a  T a b l a  s i g u i e n t e  d a m o s  l o s  c o n t e n i ­
d o s  e n  a c r o e l f n a  y en  n û m e r o  d e  e n l a c e s  v i n f l i c o s  l i b r e s  
c a d a c i e n u n i d a d e s  d e  c o p o l f m e r o  p a r a  l a s  t e m p e r a t u r a s  
d e  0 y - 3 0 2 C .
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C O P O L I M E R O S  D E  A C  R  O L  E  I N A - B  E  N Z  A  L  D E H  I D O
R E L A C I O N  M O L A R  A C R O L E I N A / B E N Z A L D E H  I D O  = 1 , 5 6
C O P O . ,M E ™ z .= ,O H  1
% A C R O L E IN A
6A B -T H F -C N N a  0±0, 12C . 80, 11 33, 33 0, 416
82, 72 ——— ———
8 4 ,0 6  3 3 ,1 5  0 ,3 9 4
90, 68 35, 90 0, 395
9 A B -T H F -C N N a  -3 0 ± 0 , 12C . 7 7 ,9 4  5 1 ,61  0 ,6 6
73, 1 1 56, 79 0, 776
7 1 ,4 2  5 7 ,5 7  0 ,8 0 6
7 0 ,9 8  5 8 , 0  0 , 8 1 7
6 4 , 5 0  5 9 , 0  0 , 9 1 4
. 64, 01 58, 23 0 ,909
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E s t o s  r e s u l t a d o s  s o n  e x p l i c a b l e s  d e  a c u e r d o  c o n  
l a s  c o n s i d e r a c i o n e s  m e c a n f s t i c a s  y c i n ê t i c a s  q u e  e s -  
p o n e m o s  a c o n t i n u a c i 6 n ,
L a s  p o s i b l e s  r e a e c i o n e s  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ù n  p u e -  
d e n  s e r  r e p r e s e n t a d a s  s e g û n  e I  s i g u i e n t e  e s q u e m a ;
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CH O  R  CHO  R
E n  l a s  e c u a c i o n e s  p r i m e r a s ,  t e r c e r a ,  c u a r t a  y 
s e x t a ,  t e n e m o s  l a  r  e a c c i 6 n d e  u n a  m o l ê c u l a  d e  c a d a 
u n o d e  l o s  d o s  m o n ô m e r o s  r e a c c i o n a n d o  a t r a v ê s  d e l  
g r u p o  c a r b o n i l o  c o n u n a  c a d e n a e n  c r e c i m i e n t o ,  t a m -  
b i ê n  a t r a v ê s  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o .
E s t a s  r e a e c i o n e s  p u e d e n  t r a n s c u r r i r  en l o s  d o s  
s e n t i d o s ,  d e s  i g n a n d o  a l a s c o r r e s p o n d i e n t e s  c o n s t a n ­
t e s  d e  v e l o c i d a d  p o r  K y K,
L a  t e m p e r a t u r a  a l a  c u a l  K = K e s  l a  l l a m a  d a  " t e m ­
p e r a t u r e  t e c h o " ,  A  e s t a  t e m p e r a t u r a  n o  t e n d r â  l u g a r  
l a  f o r m a c i ù n  d e  p o l T m e r o ,  a l  m e n o s  a t r a v ê s  d e  l o s  
g r u p ' o s  c a r b o n i l o .  E s  s a b i d o q u e  p a r a  p o l  i a l d e h f d o s  
a l i f â t i c o s  l a  t e m p e r a t u r a  t e c h o  e s  m u y  b a j a ,  e n c o n -  
t r â n d o s e  p o r  e n c i m a  d e  c e r  o s o l o  e x c e p c i o n a l m e n t e .
E n  l a s  e c u a c i o n e s  s e g u n d a y q u i n t a  t e n e m o s  l a  
r  e a c c i 6 n e n t r e  u n a  m o l ê c u l a  d e  a c r o l e f n a ,  a t r a v ê s  
d e l  d o b l e  e n l a c e  c o n un g r u p o  t e r m i n a l  d e  c a r ê c t e r  
a n i ê n i c o  d e  a c r o l e f n a  c o n e s t r u c t u r a  ( 3 , 4 )  y d e l  o t r  o 
m o n ê m e r o  c a r b o n f l  i c o ,  A m b a s  f o r m a s  d e  c r e c i m i e n t o  
r e p r e s e n t a n  un  t i p o  f o r m a i  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ê n ,  f o r  -  
m â n d o s e  e n  a m b o s  c a s o s e n l a c e s  d e l  t i p o  " e t e r " .
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E s t a s  f o r m a s  d e  c r e c i m i e n t o  d ê n  o r i g e n  a un  n u e
V o t i p o  d e  i 6 n q u e  s e r  f a u n a  f o r m a  r é s o n a n t e  e n t r e  -  
I a s ;
- C H .  - C H  “ y **" -  C H - C H
C H O  H C O  Y
c o n f  i r  i ê n do  I e e s t a  r e s o n a n c i a  u n a  e l e v a d a  e s t a b i l i d a d ,  
p o r  c u y o m o t i v o  e s  d e  e s p e r a r  q u e  s e a m e n o s  a c t  i v o 
q u e  l o s  a l c o h o l a t o s  f o r m a d o s  e n  I ,  111,  I V  y V I .
L a s  e c u a c i o n e s  V I I ,  V I I I  y I X  m u e s t r a n  l a s  r  e s t a n  
t e s  p o s i b i  I i d a d e s  d e  c r e c i m i e n t o ,  u n i o n e s  q u e  t i e n e n 
l u g a r  a t r a v ê s  d e  e n l a c e s  C -  C e s t a b l e s .
S o b r e  e s t a  b a s e  e s  e x p l i c a b l e  l a  d e p e n d e n d i a  e n  
t r  e l a s  e s t r u c t u r a s  d e  l o s  c o p o l T m e r o s  y l a  t e m p e r a -  
t u r a  d e  r e a c c i ô n .  E n  p r i n c i p i o  p o d e m o s  d i f e r e n c i a r  
c l a r a m e n t e  e n t r e  e s t r u c t u r a s  d e  i 6 n a l c o h o l a t o ( 0
Y  ^ ) , p a r a  t { o da s  p o s i b i  I i d a d e s  d e  c r e c i m i e n t o  d e  c a d e  
n a , p o s e y e n d o  l o s  e n l a c e s  o x T g e n o - m e t a l  a l c a l i n o  p o r  
I o m e n o s  e n  p a r t e  un  c i e r  t o m c a r ê c t e r  c o v a l e n t e  a l a  
v e z  q u e  d i c h o s e n l a c e s  s e  e n c u e n t r a n  e s t a b i  I i z a d o s  -  
p o r  r e s o n a n d a  s e g ê n  I I ,  V  y V I I I .  ^
A s  T p u e s , e s t o s  i o n e s ( I I ,  V  y V I I I )  a c t û a n  a b a j a s  
t e m p e r a t u r a s  m ê s  l e n t a m e n t e  q u e  l o s  i 6 n e s a l c o h o l a t o  
d e b i d o  a q u e  a l  s e r  e s t a b l e s  p o r  r e s o n a n c i a  s o n  r  i c o s 
e n  e n e r  g T a y p o r  I o t a n t o r e a c c  i o n a n  e n  u n a  e x t e n s i ô n  
m î n i m a  t a n t o c o n l o s  e n l a c e s  p o l a r e s  d e  t i p o  c a r b o n i ­
l o ,  c o m o  c o n  l o s  d o b l e s  e n l a c e s  v i n f l i c o s .  P o r  I o t an  
t o  a m e d i d a  q u e  d e s c i e n d e  l a  t e m p e r a t u r a  a u m e n t a n  e n  
e x t e n s i ô n  l a s  r e a e c i o n e s  I ,  I I I ,  I V ,  y V I  r e s p e c t e  a
- 1 2 6 -
l a s  r e s t a n t e s  p o s i b i I i d a d e s  d e  c r e c i m i e n t o ,  a u m e n t a n  
do  e l  n C j m e r o  d e  d o b l e s  e n l a c e s  v i n T l i c o s  l i b r e s  c o n ­
t e n i d o s  e n  e l  c o p o l f m e r o .
L a  d e p e n d e n c i  a e n t r e  t e m p e r a t u r a - s e l e c t i v i d a d  
e s  a s f  m i s m o  o b s e r v a b l e  c u a l  i t a t i v a m e n t e  p o r  e s p e c  tros 
c o p i a  i n f r a r r o j a ,  d i s m i n u y e n d o  a p r e c i a b l e m e n t e  l a  i n  
t e n s i d a d  d e  l a s  b a n d a s  d e b i d a s  a l o s  d o b l e s  e n l a c e s  
v i n i l i c o s  a I a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a  d e  c o p o l i m e r i z a  
c i 6 n ,
-  1 2 7 -
*
C o n c e n t r  a c i 6 n d e  m o n ô m e r o s
B a s â n d o n o s  en e I e s q u e m a  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  
a n t e r i o r m e n t e  p r e s e n t a d o ,  en  e I c u a l  a b a j a s  t e m p e  
r a t u r a s  l a  e x t e n s i ô n  d e  l a s  r e a e c i o n e s  l , l l l , I V y  V I  
e s  m ô x i m a ,  e s  d e  e s p e r a r  q u e  l a  v e l o c i d a d  g l o b a l  d e  
c o p o l  i m e r i z a c i ô n  v e n g a d e t e r m i n a d a  p a r a  e s t a s  t e m p e  
r a t u r a s ,  p o r  l o s  v a l o r e s  d e  l a s  v e l o c i d a d e s  p a r t i c u -  
l a r e s  d e  c a d a u n a  d e  l a s  c u a t r  o p o s i b i  I i d a d e s  d e  a d_[ 
c i ô n .  E s t a s  v e l o c i d a d e s  p a r c i a l e s  ô p a r t i c u l a r e s  t i e  
n e n l a  e x p r è s  i ô n  d e  u n a  e c u a c i ô n d e  v e l o c i d a d  d e  s e -  
g u n do o r d e n ,  d e  l a  f o r m a ;
V e l o c i d a d  = K . ^ i o n  a l c o h o l a t o j ,  j ^ a l d e h i d o ]
A  s f p u e s ,  e I v a l o r  d e  l a s  c o n c e n t r  a c i o n e s d e  m o -  
n ô m e r o ,  c o n d i c o n a r è n  el  v a l o r  d e  l a s  r e s p e c t i v a s  v e ­
l o c i d a d e s  p a r c i a l e s ,  e n  l a  p r o p o r c i o ô  i m p u e s t a  e n  c a -  
d a c a s o  p o r  e l  v a l o r  r e s p e c t i v o  d e  » ^ 1 2 ' ^ 2 1  ^
‘^ 2 2 *
L o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  l a  r e l a c i ô n  % c o n v e y  
s i ô n - t i e m p o ,  a l  v a r  i a r  l a  r e l a c i ô n  m o l a r  d e  l o s  p a r e s  
a c r  o I e î  n a -  a c e t a I d e h î  d o y a c r  o I e T n a -  b e n z a I d e h T d o a -  
- 3 0 2 C ,  s o n  r e p r e s e n t a d o s  en  l a s  f i g u r a s  2 6  y 2 7  ( t a ­
b l a s  X X  y X X I ) ,  E n  e I I a s p o d e m o s  o b s e r v a r  q u e  e n  a m  
b o s  c a s o s e l  a u m e n t o  d e  l a  c o n c e n t r a c  i ô n  d e  a c r o l e f n a  
e n  l a  m e z c l a  i nie i al d e  m o n ô m e r o s ,  c o n d u c e  a m a y o r  e s 
v e l o c i d a d e s  d e  p o l  i m e r i z a c i ô n .  E s  d e  d e s t a c a r  u n a  dj_
— 1 2 8 —
f e r e n c i a  c o n s i d e r a b l e  en  l a s  v e l o c i d a d e s  d e  p o l i m e -  
r i z a c i ô n  d e  l o s  p a r e s  a c r  o I e f n  a -  a c e t a I d e h i d o , a c r o -  
I e f n a - b e n z a l  d e h i d o  ( n ô t e s e  q u e  p a r a  e l  p r i m e r  p a r ,  
e l  t i e m p o  v i e n e  d a d o  e n  h o r a s  y p a r a  e l  s e g u n d o  e n  -  
m i n u t e s ) .  E s t a  d i f e r e n c i a  e s  a t r  i b u i b I e a l  d i f e r e n t e  
c a r ê c t e r  i o n i c o q u e  e x h i b e n  a m b o s  m o n ô m e r o s  d e t e r ­
m i n a d a  p o r  l a  d i s t i n t a  n a t u r a l e z a  e l e c t r ô n - d o n a d o r a  
d e  s u s  g r u p o s  s u s t i  t u y e n t e s .
A  s f m i s m o  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  d e  a m  -  
b o s  m o n ô m e r o s  c o n d i c i o n a n  t a n t o l a  c o m p o s i c i ô n  c o ­
mo l a  e s t r u c t u r a  d e  l o s  c o p o l f m e r o s  r é s u l t a n t e s ,  cj )  
m o p o d e m o s  c o m p r o b a r  p o r  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p o r  
R . M . N .  p a r a  l o s  p o r  c e n t a j e s cfe I o s d i s t i n t o s c o m o n ô -  
m e r  o s d e n t r  o d e l  c o p o l f m e r o ,  a s f c o m o  l a s  e s t r u c t u  
r a s  a q u e  d ô n l u g a r  ( t a b l a  X I I I  y X I V ) ,  r e s u l t a d o s  a 
s u  v e z  c o r r o b o r a b l e s  p o r  I . R .  ( f  i g . 2 4 ) .
E s  d e c i r ,  q u e  a l  a u m e n t a r  l a  c o n c e n t r  a c i ô n m o ­
l a r  d e  a c r o l e f n a  e n  l a  m e z c l a  i n i c i a l  d e  r e a c c i ô n ,  no  
s ô l o  e s  o b s e r v a b l e  un a u m e n t o  c o n s i d e r a b l e  en  l a  v e ­
l o c i d a d  d e  c o p o l  i m e r i  z a c i ô n ,  s i n o q u e  a d e m ô s e l  c o n ­
t e n i d o  d e  e s t e  m o n ô m e r o  e n  e l  c o p o l f m e r o  e s  a s f m i s  
mo  m a y o r .
A p o y ô n d o n o s  e n  e s t o s  h e c h o s ,  p o d e m o s  p r e e s t a  -  
b l e c e r  a p r i o r i  un  o r d e n  p a r a  l a s  c o n s t a n t e s  d e  v e l o  
c i d a d d e  l a s  c u a t r  o a d i c i o n e s c a r b o n f l  i c a s  a e s t a  t e m 
p e r a t u r a ;
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e s  d e c i r ,  u n a  m a y o r  a c t i v i d a d  6 r e a c t i v i d a d  d e  l a  
a c r o l e f n a  a r e a c c i o n a r  c o n  l o s  i o n e s  a l c o h o l a t o  
e x i s t a n t e s  e n  e l  m e d i o  d e  r e a c c i ô n .
— 13 6 —
C o n c e n t r  a c i 6 n d e  c a t a l  i z a d o r
P a r a  l a s  c o p o l  i m e r i  z a c i  o n e s  r e a l i z a d a s  a b a ­
j a s  t e m p e r a t u r a s ,  l a s  v a r i a c i o n e s  d e  l a  c o n c e n t r a  
c i ô n  d e  c a t a l  i z a d o r  e j e r c e n  p o c a i n f l u e n c i a  s o b r e  
l a  v e l o c i d a d  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n ,  a l  c o n t r a r i o  d e  
I o q u e  o c u r r e  p a r a  a I t a s t e m p e r a t u r a s ,  e n  l a s  q u e  
p e q u e n a s  v a r i a c i o n e s  e n  l a  c o n c e n t r  a c i ô n i n i c i a l  
d e  c a t a l  i z a d o r  d & n l u g a r  a a p r e c i a b l e s  v a r i a c i o n e s  
e n  l a s  v e l o c i d a d e s  d e  c o p o l i m e r i z a c i ô n .
E n  l a  f i g u r a  2 8  ( t a b l a s  X X I I  a X X I V ) ,  t e n e m o s  
p a r a  a m b a s  t e m p e r a t u r a s  e x t r e m a s ,  l a s  r e l a c i o n e s  
% c o n v e r s i ô n - t i e m p o  e n  f u n c i ô n  d e  l a  c o n c e n t r a  -  
c i ô n  d e  c a t a l  i z a d o r .
E s t e  d i f e r e n t e  c o m p o r t a m i e n t o  q u e  e j e r  c e s o  -  
b r  e l a  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i ô n  l a  c o n c e n t r a c i ô n  d e  
c a t a l  i z a d o r  p a r a  u n a  y o t r  a t e m p e r a t u r a ,  d e b e m o s  
a t r i b u i r l o  a u n a  m e n o r  i n f l u e n c i a  a b a j a s  t e m p e r a ­
t u r a s  d e  l a  c o n c e n t r a c i ô n  d e  c i a n u r  o s o b r e  l a  p a r ­
t e  d e l  m i s m o  d i s o c i a d a ,  l a  c u a l  c o n s t i t u y e  e l  v e r  -  
d a d e r  o y e f  e c t i v  o c a t a l  i z a d o r  d e  p o l  i m e r i z a c i ô n .
E s t a  i n f l u e n c i a  d e  l a  c o n c e n t r a c i ô n  d e l  c a t a l  i -  
z a d o r ,  s o l o  s e  v ô r e f l e j a d a  e n  u n a  m a y o r  ô m e n o r  
v a r i a c i ô n  p a r a  a m b a s  t e m p e r a t u r a s  d e  l a  v e l o c i d a d  
d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n ,  y a q u e  n o  h a  s i do  o b s e r v a d a  
d i f e r e n c i a  a l g u n a  e n t r e  l a s  e s t r u c t u r a s  d e  l o s  d i -
- 1 3 7 -
v e r s o s  c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s ,  c o m o  r e f l e j a n  s u s  
e s p e c t r o s  d e  i n f r a r r o j o  y d e  r e s o n a n c i a  m a g n ê t i -  
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A C R O L E I N A  = I 0 ml  
A C E T A L D E H I  D O  = 10 ml  
D I S O L V E N T E  ( T H F )  = 2 0  ml  
T E M P E R A T U R A  = - 3 0  + 0 ,  1 2 C
C o p o l  i m e r i z a c i & n M o l e s  d e  C a t a l i z a d o r  M u e s t r a  T i e m p o % C o n V
1 A A - T H F - C N N a
- 37 , 7 X 10
4 9
1 3 3 h 2 4 i 8 , 4 7
II II 2 5 4 h 5 9  I 1 2 , 0 2
II II 3 5 9 h 5 9  I 2 4 ,  4 7
II II 4 5 2 1 h 1 41 3 5 ,  3 9
II II 5 5 2 4 h 2 1 t 3 8 ,  4 9
II II 65 2 8 h 5 7 * 3 9 ,  4 3
I I  A A - T H F - C N N a 1 5 , 4  X 1 O" 1 5 3 h  1 41 1 5 , 0 3
4 9
II ' II 2 5 2 3 h  11 1 4 6 ,  9 3
II II 3 5 2 9 h 4 1 i 4 7 ,  7 8
T A B L A X X I I I
C O P O L I M E R I Z A C I O N  A C  R O  L  E  I N A - B  E N  Z  A L  D  E H  I D O
A C R O L E I N A  = 1 0 ml  
B E N Z A L D E H I D O  = 10 ml  
D I S O L V E N T E  ( T H F )  = 2 0  ml  
T E M P E R A T U R A  = - 3 0 +  0 ,  1 2 C
C o p o l  i m e r i z a c i ô n M o l e s  d e  c a t a l  i z a d o r M u e s t r a  T i e m p o % C o n V
4 A B - T H F - C N N a
2 , 3  1 X 10 " ^
1 5 6 1 1 5 1 1 3 8 ,  9 8
4 9
M II 2 5 1 2» 6 0 , 1 2
I I I I 3 5 1 81 8 4 ,  9 2
5 A B - T H F - C N N a 1 , 5 4  X  I 0 “ ^ 1 5 6 1 2 1 , 6 1
4 9
II II 2 5 1 01 3 6 ,  7 8
I I II 3 5 141 5 5 ,  3 6
- 2
0 , 7 7  X  109 A B - T H F - C N N a 1 5 1 1 3 ,  2 4
4 9
II " 2 5 21 6 , 5  1
II I I 3 5 1 21 3 5 , 3 6
I I I I 4 5 1 61 4 3 ,  4 5
T A B L A X X I V
C O P O L  I M E R  I Z  A C  I O N  A C  R O  L  E  I N  A - B E N  Z  A L  D E H  I D O
A C R O L E I N A  = 5 m l .
B E N Z A L D E H I D O  = 5 m l .
D l  S O L V E N T E ( T H F )  = 10 
T E M P E R A T U R A  = + 3 0  + 0 ,  1 2 C  
C o p o l  i m e r i z a c i ô n  M o l e s  d e  c a t a l  i z a d o r  M u e s t r a  T i e m p o  % C o n v e r
- 3
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1 1 , 5 5  X  1 0
— 3
4 9
1 5 5 1 ' 0 0 ,  2 6
2 5 1 h 2 8 l 0 ,  3 6
3 5 4 h 3 2  1 0 ,  4 2
4 5 1 7 h 0 8 1 0 ,  6 9
1 5 1 1 3 5 ,  6 2
2 5 41 2 0  I 1 5 0 ,  5 9
3 5 1 4 1 2  0 ( 1 7 3 ,  9 4
4 5 4 4 1 4 5 1  ' 8 0 ,  9 9
— 14 2 —
T i e m p o  d e  r e a c c i ô n
C o m o  y a h e m o s i n d i c a d o ,  e l  e m p l e o  d e  c a t a i i z a d o
f
r  e s c a t i ô n i c o s y a n i ô n i c o s e n  e l  p r o c e s o  q u e  n o s  ocu_  
p a ,  c a p a c i  t a n  a l a  a c r o l e f n a  e n  p r i n c i p i o ,  a c o p o l  i me  
r i z a r  t a n t o a t r  a v ô s d e l  d o b l e  e n l a c e  v i n f l i c o  c o m o  a 
t r a v ô s  d e  I d o b l e  e n l a c e  c a r b o n f l i c o .  S ô l o  e l  t i p o  d e  
c a t a l  i z a d o r  y l a  t e m p e r a t u r a ,  c o m o  a n t e r i o r m e n t e  h e  
m o s d i c h o ,  c o n d i c i o n a n  l a  e n t r  a d a d e  l a  a c r o l e f n a  e n  
e l  c o p o l f m e r o  s e l e c t i v a m e n t e  p o r  u n o d e  s u s  d o s  g r u - .  
p o s f u n c i o n a l e s ,
A u n q u e  e s t a  s e l e c t i v i d a d  a c o p o l  i m e r i  z a r  a t r  a v ô s 
d e l  g r u p o  c a r b o n i l o  a b a j a s  t e m p e r a t u r a s  e s  e l e v a d a ,  
h a y q u e  t en  e r  e n  c u e n t a q u e  a m e d i d a  q u e  a v a n z a e l  
p r o c e s o  d e  c o p o l i m e r i  z a c i ô n ,  a u m e n t a r è  e l  p o r c e n t a j e  
d e  d o b l e s  e n l a c e s  v i n f l i c o s  c o n  r e l a c i ô n  a i  n ô m e r o  t o  
t a I d e  e n l a c e s  p o l  i m e r i z a b l e s  ( v i n f l i c o s  m ô s a I d e h f  d_[ 
c o s ) , ,  c o n  I o q u e  l a  p o s i b i l i d a d  d e  a c t i v a c i ô n  d e  l o s  
d o b l e s  e n l a c e s  v i n f l i c o s  l i b r e s  i n c o r p o r a d o s  a l  c o p o 
I f m e r o ,  t r  a e r  ô c o m o  c o n s e c u e n c i a  u n  i n c r e m e n t o  e n  
e l  p e s o  m o l e c u l a r  d e  l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s .
E n  e f e c t o ,  e n  l a  f i g u r a  2 9  ( t a b l a  X V I I I )  v e m o s c o 
mo  a m e d i d a  q u e  a u m e n t a l a  f o r m a c i ô n  d e  c o p o l f m e r o ,
V ô a u m e n t a n d o  e l  p e s o  m o l e c u l a r ,  s i e n d o d e  d e s t a c a r  
c o m o  a p a r t i r  d e  I 6 0  a l  7 0 %  d e  c o n v e r s  i ô n  e s t e  i n c r  e 
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FIGURA 29
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do  s i n  d u d a  a q u e  f u n d a m e n t a I m e n t e l a  a c t i v a c l 6 n d e  
l o s  d o b l e s  e n l a c e s  v i n T l i c o s  a d e m S s  d e  s e n  m a y o r ,  
d a r â n  l u g a r  e n  s u  m a y o r f a  a u n i o n e s  I n t e r c a d e n a s , 
l l e g & n d o s e  a l a  g e l  i f i c a c i 6 n t o t a l  d e  l a  r  e a c c i 6 n c u a n  
d o  s e  s o b r e p a s a  e l  9 0 %  d e  c o n v e r s i o n .
P o r  o t r o  l a d o ,  e s  a s i m i s m o  o b s e r v a d a  u n a  v a r i a -  
c i O n  e n  l a  c o m p o s i c i O n  d e l  c o p o l f m e r o  a m e d i d a  q u e  
t r a n s c u r r e  l a  r e a c c i O n ,  A s T ,  e n  l a  s i g u i e n t e  f i g u r a
( 3 0 )  e s  o b s e r v a b l e  un  a u m e n t o  e n  l a  a b s o r c i O n  d e  l a s
-  1 -  1 
b a n d a s  q u e  a p a r e c e n  a 7 0 5  c m  y 7 5 0 - 7 7 0  c m  c o  -
r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  v i b r a c i o n e s  f u  e r  a d e l  p i a n o  d e l  
g r u p o  a r o m è t i c o  m o n o s u s t i  t u f d o  d e l  b e n z a i  d e h f d o ;  f  n -  
d i c e  d e  un  m a y o r  c o n t e n i d o  d e l  m i s m o  e n  e I c o p o l f m e ­
r o ,  A  s f  m i s m o ,  l o s  e s p e c t r o s  d e  r e s  on  a n  c i a m a g n ê t i -  
c a n u c l e a r  , n o s p e r m i t e  e s t a b l e c e r  l a  c o m p o s i c i O n  e s  
t r u c t u r a l  d e  l o s  c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s  a d i s t i n t a s  c o n 
v e r s i o n e s ,  y q u e  r e s u m i m o s  e n  l a s  f i g u r a s  31 y 3 2 ,  E n  
d i c h a s  f i g u r a s  v e m o s  c o m o d e c r e c e  e I n C i m e r o  d e  d o ­
b l e s  e n l a c e s  v i n f l i c o s  a l  l l e g a r  a c o n v e r s  i o n e s  d e l  -  
4 0  % p a r a  e I a c e t a l d e h f d o ,  y d e l  6 0 - 7 0  % p a r a  e I b e n  
z a l d e h f d o ,  d i s m i n u c i O n  q u e  j u s t i f i c a  p l e n a m e n t e  e I -  
a u m e n t o  o b s e r v a d o  e n  e I p e s o  m o l e c u l a r  d e  l o s  c o p o ­
l f m e r o s  a l  l l e g a r  a e s t a s  c o n v e r s i o n e s  ( f i g u r a  2 9 ) .
E l  h e c h o d e  q u e  e I c o n t e n i d o  e n  a c e t a l d e h f d o  6 -  
b e n z a i  d e h f d o  a u m e n t e  q m e d i d a  q u e  a v a n z a  e I g r  a d o 




fieladBn in icial d,S6 










- " \  / V /
1 2 0 0 1 00 0  8 0 0
A /u m e r o  d e o n d a ^ m ~ ^ )
M U E 5 T R A C O H V E R S IO H




S S , S  6
soo





-  1 4 5  -
e n  c u e n t a  q u e  d e b î d o  a l a  m a y o r  a c t i v i d a d  d e  l a  a c r o  
I e f i i  a , ê s t a  t i e n  d e  a ’t e n t r a r "  e n  e I c o p o l T m e n o  m& s r  a 
p i d a m e n t e  q u e  e I o t r o  c o m o n 6 m e r o  c o n  l e  c u a l  e I c o n  
t e n î d o  d e  a c r o l e f n a  e n  l a  m e a c l a  d e  m o n è m e r o  s i n  -  
r e a c c i o n a r  v è  d i s m i n u y e n d o  a p r  e c i a b I e m e n t e c o n  e I -  
t i e m p o ,  a l a  v e z  q u e  v & a u m e n t a n d o  l a  c o n c e n t r  a c i 6 n 
d e l  o t r o  m o n 6 m e r o  y c o m o  a n t e r  i o r  m e n  t e h e m o s  v i s t o  
( i n f l u e n c i a  d e  l a  c o n c e n t r  a c I 6 n d e  m o n ô m e r o ) ,  l a  corn  
p o s i c i 6 n d e l  c o p o l T m e r o  f o r m a d o  e s  d i r e c t a m e n t e  p r o  
p o r c i o n a l  a l a s  c o n c e n t r  a c i on  e s d e  I o s m o n ô m e r o s  -  
s i n r e a c c  i o n  a r .
- 1 4 9 -
R E L A C I O N E S  D E  R E A C T I V I D A D
C o m o  a n t e r  i o r  m e n t e e x p u s l m o s  e n  l a  p a r t e  A ,  
e l  t r a t a m i e n t o  c I & s i c o q u e  c o n d u c e  a I c â l c u l o  de  
l a s  r e l a c î o n e s  d e  r e a c t i v i d a d  e n  un  s i s t e m a  d e  c o 
p o I I me  r  i z a c i 6 n , p r é s e n t a  s é r i a s  l i m i t a c i o n e s  p a r a  
s u  a p l i c a c l 6 n a s i s t e m a s  a n l 6 n i c o s .  E s t a s  l i m i t a -  
c l o n e s  s e  v ê n  a Ci n i n c r  e m e n t a d a s , t e n i e n d o  e n  c u e n  
t a  e I s i s t e m a  a n i & n i c o  p o r  n o s o t r o s  e s t u d i a d o ,
E l  e s t u d i o  c l è s i c o  d e  l a  c o p o I i m e r i z a c i 6 n r a d i ­
c a l  i m p l i c a  s o l a m e n t e  d o s  t i p o s  d e  p o l T m e r o s  e n  c r  e 
c i m i e n t o ,  u n o  q u e  t e r m i n a  e n  e I r a d i c a l  / w - M   ^ y e I 
o t r o  p o r  e I r a d i c a l  L o s  d o s  m o n ù m e r o s
y e s t a r â n  e n  c o m p e t e n c i a  p a r a  r e a c c i o n a r  c o n
l a s  d o s  e s p e c i e s e n  c r e c i  m i e n t o .  E s t a  " c o m p e t e n  -  
c i a * '  d e t e r m i n a n t  l a  c o m p o s i c i ô n  d e l  p r o d u c t o  r  e s u j_ 
t a n t e ,  e x p r e s a d a  p o r  m e d i o d e  l a s  r e l a c i o n e s  d e  -  
r e a c t i v i d a d ,  S i n  e m b a r g o ,  e I s i s t e m a  p o r  n o s o t r o s
e s t u d i a d o  n o  i m p l i c a  s o l a m e n t e  d o s  ù n i c a s e s p e c i e s  
e n  c r e c i m i e n t o ,  s i n o q u e  e n  p r i n c i p i o ,  h a y q u e  t e  -  
n e r  en  c u e n t a  l a  e x i s t  e n c i a  d e  i on  e s l i b r e s  y p a r e s  
i 6 n i c o s c o m o  p o s i b l e s  e s p e c i e s  a c t i v a s  e n  c r  e c i m i e n 
t o ,  q u e  s e r T a n ;
H H
1 , I _ ,
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A ù n  s u p o n i e n d o  q u e  u n a d e  l a s  f o r m a s  s e a a c t i ­
v a  y l a  o t r a  ui  a c t i v a ,  b i e n  I o s p a r e s  i 6 n i c o s  o b i e n  
I o  s i on e s l i b r e s ,  t e n d r f a m o s  t r è s  e s p e c i e s  e n  c r e c i - ^  
m i e n t o ,  a l a  v e z  q u e  l a  c o n c e n t r a c i ù n  d e  l a s  e s p e c i e s  
a c t i v a s ,  y p o r  I o t a n t o ,  d e  l a  v e l o c î d a d  d e  p o l i m e r i -  
z a c i 6 n d e p e n d e r f a ,  d e  l a s  c o n s t a n t e s  d e  d l s o c i a c i 5 n  
d e  I o s  r e s p e c t i v o s  e q u i l i b r i o s .  N o  o b s t a n t e ,  I o s p r  o -  
c e s o s d e  a s o c i a c i 6 n y d i s o c i a c l 6 n s o n  m u c h o  m & s r  a -  
p i d o s  q u e  I o s d e  p o I i m e r  i z a c i 5  n , p o r  I o c u a l  p o d e m o s  
c o n s i d e r a r  l a s  c on  c e n t r  a c i on  e s d e  l a s  t r è s  e s p e c i e s  
a c t i v a s  c o m o  c o n s t a n t e s  e n  e I e s t a d o  e s t a c i o n a r  i o «
A l  s e r  t r è s  l a s  e s p e c i e s  e n  c r e c i m i e n t o ,  l a  r  e a c -  
c i ô n  q u e  d a d e s c r  i t a p o r  l a s  n u e v e c o n s t a n t e s  d e  v e -  
l o c i d a d  e x p r e s a d a s  e n  e I e s q u e m a  d e  c o p o  I i m e r  i z a c  i 6 n 
a n t e r  i o r  m e n  t e e x p u e s t o  ( p t g i n a  1 2 2  a 1 2 4 ) *
A h  o r  a b i e n ,  c o m o  e x  p e r  i m e n  t a I m e n  t e h e m o s  c o m -  
p r o b a d o ,  a l  s e r  I o s p a r e s  l 6 n i c o s  d e l  t i p o  ( l a )  a s t a ­
b l e s  p o r  r e s o n a n c l a  s e g û n :
4-
C H O  "  H C - O - Y
V
-  1 5 1 -
s o n  r i c o s  e n  e n e r g î a ,  p o r  I o t a n t o ,  a b a j a s  t e m p e  
r a t u r a s  r e a c c i o n a n  e n  u n a e x t e n s i 6 n m f n i m a ,  t an  
t o c o n  I o s e n l a c e s  d e l  t i p o  C = O c o m o  c o n  I o s d e l  
t i p o  C = C ,
E s  d e c i r ,  l l e v a n d o  e I p r o c e s o  a b a j a s  t e m p e r a  
t u r a s ,  y s u p o n i e n d o  q u e  l a  s e l e c t i v i d a d  s e a t o t a l ,  
t e n d r e m o s  d o s  C i n i c a s  e s p e c i e s  e n  c r  e c i m i e n t o ( 1 ) y 
( 2 ) ,  c o n  I o c u a l  l a  c o m p o s i c i 6 n d e l  p o l f m e r o  v e n -  
d r  t  d e  n u e v o d e t e r m i n a d a  p o r  l a s  d o s  r e l a c i o n e s  
d e  r e a c t i v i d a d  r   ^ y r  ^ , c o n  s i d e  r  a n d o  s e  a l c a n z a  e I 
e s t a d o  e s t a c i on  a r  i o .
P a r a  e I c t i c u l o  d e  r   ^ y r  ^ s e  h a  s e g u i d o  e I m e -  
t o d o  c i t s i c o  d e  F i n e m a n  y R o s s  ( f i g u r a s  3 3  y 3 4 ;  t a  
b i a s  X X V  y X X V I ) ,  s i e n d o  I o s v a l o r e s  h a I I a d o s p a ­
r a  I o s p a r e s  a c r  o I e î  n a -  a c e t a I d e h f d o y a c r o l  e f n a - b e n  
z a l d e h î d o ,  I o s s i g u i e n t e s :
P A R  . . r   ^ r ^
A C R O L E I  N A  ( M  ^ ) - B E N Z A l _ D E -
H I  D O  ( M g )  2 , 6 0 4 - 0 , 0 7  0 , 9 5 1 0 , 0 5
A C R O L E I  N A ( M ^  ) - A C E T A L D E -
H I  D O  ( M g )    0 , 9 9  0 , 0  1
A  p a r t i r  d e  l a  e c u a c i è n  d e l  c o p o l  f m e r o ,  c o n v e -  
n i e n t e m e n t e  t r a n s f o r m a d a ,  u t i l i z a n d o  l a s  f r a c c i o n e s  
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g a m o s  a u n a  e x p r e s i 6 n d e  l a  f o r m a  ;
1 + r , .  f , / f
1 ”
r , .  f / f g  + rg . f g / f
a n  d 6 n d e  f  ^ a s  I a f r  a c c i 6 n m o l a r  d a l  m o n S m a r o  -
a n  a I i n c r a m a n t o  d a  c o p o l f m a r o  a n  un  t i a m p o  d a d o ,  
y f  ^ l a  f r  a c c i 6 n m o l a r  d a  d i c h o  m o n ô m a r o  a n  l a  m a z -  
c I a d a  m o n o m a r o s .  E s  d a c i r ,  u n a  v e z  c o n o c i d a s  l a s  
r a l a c i o n a s  d a  r e a c t i v i d a d  r   ^ y r  ^ , p o r  m a d i o  d a  l a  
a c u a c i 6 n a n t e r i o r ,  p o d a m o s  c o n o c a r  l a  c o m p o s i c i 6 n 
d a  i n c r a m a n t o  d a  p o l T m a r o  f o r m a d o  a u n a  c o m p o s j  
c i 6 n d a  l a  m a z c i a  d a  m o n 6 m a r o s ,  E l  p o l f m a r o  o b t a n_[ 
d o  a un  t i a m p o  d a d o ,  a I c u a l  l a  c o r r e s p o n d e  u n a  -  
c o n v a r s  i 6 n d a t a r m i n a d a  d a  l o s  m o n 6 m a r o s ,  s a  c o m -  
p o n d r â  d a  l a  s u m a  d a  p a q u a n o s  i n c r a m a n t o s  d a  p o l T -  
m a r o s  q u a  s a  d i f a r a n c i a n  p r o g r a s i v a m a n t a  a n  s u s  
f r a c c i . o n a s  m o l a r a s  F   ^ .
L a  a p l i c a c i & n  d a  l a  a c u a c i 6 n a n t e r i o r ,  p a r t i  a n  
d o  d a  l o s  v a l o r a s  h a l l a d o s  p a r a  r   ^ y r  ^ , n o s  d & l a  
c o m p o s i c i ù n  i n s t a n t ^ n a a  d a l  c o p o l f m a r o  a n  f u n c i o n  
d a  l a  m a z c i a  d a  m o n & m a r o s ,  v a l o r a s  r  a pia s a n t a d o s  -  
a n  l a  f i g u r a  3 5 .
I  ACDOLEINA-ACETALDEHIDO 
I I  ACD0LEm -8£HZALD£HID0
0 Â
0.2
P A R T E  E X P E R I M E N T A L
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M A T E R I  A L E S
P u e s t o  q u e  l a s  c o p o l  i m e r i z a c i o n e s  r e a l  i z a d a s  
t r a n s c u r r e n  b a j o  un  m e c a n l s m o  i & n i c o ,  h a  s i d o  i m -  
p r e s c i n d i b l e  p o r  un  l a d o ,  e l  e m p l e o  d e  t o d o  l o s  
c o n s t !  t u y e n t e s  d e  l a s  m i s m a s  e n  un  a l t o  g r a d o  d e  
p u r e z a ,  c o n  o b j e t o  d e  q u e  l a s  r e a c c i o n e s  d e s e a d a s  
t e n g a n  l u g a r  y q u e  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e a n  
r e p r o d u c i b l e s .  P o r  o t r o  l a d o ,  l a s  c o n d i c i o n e s  b a ­
j o  l a s  c u a l e s  b a n  d e  t r a n s c u r r i r  l a s  c o p o l  i m e r i z a ­
c i o n e s  r e a l  i z a d a s ,  b a n  s i d o  c u i d a d o s a m e n t e  f i j a d a s  
y s e r â n  d e s c r  i t a s  a c o n t i n u a c i & n  d e  l o s  m ê t o d o s  d e  
p u r i f i c a c i ô n  d e  l o s  m a t e r i a l e s  e m p l e a d o s  e n  e l  p r o ­
c e s o  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  q u e  n o s  o c u p a .
M O N O M E R O S
A c r o l e f n a .  -  S e  u t i I i z 6 a c r o l e f n a  t ê c n i c a ,  p r o c é ­
d a n t e  d e  t a  f i r  m a F l u k a  A .  G .  P a r a  s u  p u r  i f i c a c i n , 
s e  l a v a  l a  a c r o l e f n a  e n  un  e m b u d o  d e  b r  o m o c o n  e l  
d o b l e  d e  s u  v o l u m e n  d e  u n a  d i s o l u c i & n  a c u o s a s a t u -  
r  a d a d e  c l o r u r o  s 6 d i c o . L a  f  a s e a c u o s a e s  s é p a r a -  
d a y e l i m i n a d a ,  r e p i  t i è n d o s e  e l  t r a t a m i e n t o  t r è s  v e -  
c e s  c o n  o b j e t o  d e  e l i m i r i a r  e l  m e t a n o l  y o t r  o s c o m -  
p u e s t o s  p o l a r e s  e x i s t e n t e s .  L a  a c r o l e f n a  a s f  I a v a -  
d a e s  s e c a d a s o b r e  c l o r u r o  c & I c i c o . A l  c a b o d e  d o -  
c e  b o r a s ,  s e  s é p a r a  e l  c l o r u r o  c â l c i c o  y s e  l e  a n a -  
d e  a l a  a c r o l e f n a  e l  5 %  d e  s u  v o l u m e n  d e  ê t e r  s u I -  
f û r  i c b a n  b i d r  o . S e  r  e c t i f  i c a l a  m e z c l a  e n  u n a  c o -
— 16 0 —
I u m n a r e l l e n a  c o n  a n i l l o s  F e n s k e  d e  3 0  c e n t î m e t r o s  
d e  a l t u r a  p o r  12  m i l f m e t r o s  d e  d i â m e t r o  y p r o v i s t a  
d e  c a m i s a d e  v a c f  o ( v e r  e s q u e m a ,  f i g u r a  3 6 , c o I u m -  
n a A ) .  S e  s é p a r a  c o m o  p r i m e r a  f r  a c c i 6 n e l  a z e 6 t r  o -  
p o é t e r - a g u a  ( 3 4 ,  2 2 C ) ,  s e g u i d a m e n t e  e l  a z e & t r o p o
ê t e r - a c r o l e f n a  ( 3 4 ,  3 2 C )  y p o r  O l t i m o ,  l a  a c r o l e f n a
p r  â c t i c a m e n t e p u r  a ( 5 1 - 5 1 ,  5 2 C ) ,  q u e  s e  r  e c o g e s o ­
b r e  u n  m a t r  a z q u e  c o n t i e n e  h i d r o q u i n o n a  ( 0 , 2 - 0 ,  4 % ) ,  
1_ a r  e c t i f i c a c i 6  n y t o d a s l a s  o p e r a c i  o n e s  a r e a l i  -  
z a r  p o s t e  ri o r m e n t e  s e  l l e v a r o n  a c a b o b a j o  n i t r  6 g e -  
n o  p u r f s i m o .  E s t a  a c r o l e f n a  r e c t i f i c a d a  y q u e  h a  -  
s i d o  r e c o g i d a  s o b r e  e l  i n h i b i d o r ,  e s  a l m a c e n a d a  a 
- 1 0 2 C  y e l  m a t r  a z e s  g u a r d a d o  e n  un r e c i p i e n t e  de  
c o l o r  n e g r o  q u e  i m p i d a e l  p a s o d e  l a  I u z , e l i m i n a n -  
d o a s f t o d a p o s i b i l i d a d  d e  a u t o p o I i m e r  i z a c i 6 n ,
A n t e s  d e  l a  c o p o l  i m e r i z a c i ù n  l a  a c r o l e f n a  e s  -  
n u e v a m e n  t e  r e c t i f i c a d a  c o n  o b j e t o  d e  e l i m i n a r  i n h i ­
b i d o r ,  ' S e  h a  c o m p r o b a d o  , p o r  c r  o m a t og r  a f f  a d e  g a ­
s e s ,  q u e  l a  a c r o l e f n a  a s f  p u r i f i c a d a  s e  e n c o n t r a b a  
l i b r e  c o m p l e t a m e n t e  d e l  a g u a y o t r  a s i m p u r e z a s  q u e  
c o n t i e n e  l a  a c r o l e f n a  t ê c n i c a ,  ( 9 9 ,  1 5 %  d e  a c r o l e f n a ,  
0 , 8 0  % d e  ê t e r  s u I f ù r  i c o ) .
E  s t i r  e n o,  -  E l  e s t i r  e n o u t i l i z a d o  e r a  s o m e t i d o a s f  -  
m i s m o a t r è s  l a v a d o s  p r e v i o s  c o n  s o s a a l  2 0 ,%,  e n  
l a  r e l a c i ê n  d e  c i e n v o l  Ci m e n  es'^ d e  m o n  ê me r  o p o r  v e i n  
t i c i n c o  d e  s o s a a l  2 0 %,  A  c o n t i n u a c i ê n  s e  l a v a  c o n  
a g u a d e s t i l a d a  v a r i a s  v e c e s h a s t a n e u t r a l  i d a d ,  s e -  
c ê n d o s e  d u r a n t e  d o c e h o r  a s s o b r e  c l o r u r o  c ê l c i c o .
— 16 1 —
E l  m o n 6 m e r o ,  u n a  v e z  f i l t r a d o ,  s e  d e s t i l a  a v a c î o ,  
t e n i e n d o  l a  p r e c a u c i 6 n d e  n o  e n g r a s a r  l a s  j u n t a s  
e s m e n i I a d a s . S e  r e c o g e  l a  f r a c c i & n  i n t l e r m e d i a  -  
( 4 1 2 C ,  a  1 8 mm d e  H g ) s o b r e  h i d r u r o  c ê l c i c o ,  a I ma  
c e n ê n d o s e  a - 1 0 2 C .
A n t e s  d e  s e r  u t i l i z a d o  e n  l a s  r e a c c i o n e s  d e  -  
c o p o l  i m e r i z a c i ê n ,  e l  e s t i r  e n o e r a  n u e v a m e n t e  d e s  
t i l a d o  a v a c f o c o n  l i g e r o  b o r b o t e o  d e  n i t r  6 g e n  o pu  
r  î  s i m o .
A c r i l o n i t r i l o  . -  E s t e  m o n ê m e r o  n o s  f u e s u m i n i s t r ^  
d o  p o r  l a  c a s a  M e r c k  c o m o  " p u r  o " ,  c o n  un  1 % d e  i m 
p u r  e z a s d é t e c t a b l e s .
F u é  s o m e t i do  a d e s t i I a c i 6 n f r a c c i o n a d a  c o n  e l |_  
m i n a c i 6 n d e  c a b e z a s y c o l a s .  A n t e s  d e  s u  u s o e r a  
r e c t i f i c a d o  e n  u n a  c o l u m n a  r e l l e n a  d e  a n i l l o s  F e n _ s  
k e d e  3 0  c m ,  d e  a l t u r a  p o r  2 0  m m,  d e  d i â m e t r o  y 
p r o v i s t a  d e  c a m i s a s d e  v a c î o .  A s  f m i s m o  e s t a  r e c t _ [  
f i c a c i 6 n s e  r e a l  i z 6 b a j o  n i t r  6 g e n  o p u r f s i m o  y a p r  e 
s i 6 n a t m o s f ê r i c a ,
M e t a c r  i l a t o  d e  m e t i l o , -  E s t e  m o n S m e r o  e r a  p u r  i f  i -  
c a d o d e  m a n e r  a s i m i l a r  a l  e s t i r  e n o : t r è s  l a v a d o s  
c o n  u n a  d i s o l u c i & n  d e  h i d r  6 x i d o p o t ê s i c o  a l  1 0 %,  
s e g u i d o s  d e  o t r  o s t r è s  l a v a d o s  c o n  a g u a d e s t i l a d a ,  
D e s p u ê s  d e l  t e r c e r  l a v a d o  c o n  a g u a l a  f a  s e  a c u o s a 
e r a  n e u t r  a,  E l  m e t a c r i  l a t o  d e  m e t i l o  l i b r e  d e l  i n h i ­
b i d o r  e r a  s e c a d o  c o n  s u l f a t o  s 6 d i c o a n h i d r o ,  y a n
— 16 2 —
t e s  d e  s u  u s o e r a  s o m e t i d o  a u n a  d e s t i  I a c î 6 n f r a c ­
c i o n a d a  b a j o  n i t r & g e n o  p u r  o y a p r  e s i 6 n a t m o s f ê  -  
r i c a ,  u t i l i z a n d o  a t a I f i n  u n a  c o l u m n a  V i g n e a u x  -  
d e  v e i n t i c i n c o  c e n t f m e t r o s  d e  a l t u r a  y u n o  d e  d i ê -  
m é t r o  ( V e r  e s q u e m a ,  c o l u m n a  B ,  f i g u r a  3 6 ) ,
O x i d o s  d e  e s t i r  e n o y p r o p i  l e n o  , -  A  m b o s m o n ù m e r o s ,  
s u m i n i s t r  a d o s p o r  l a  f i r  m a F l u k a  A .  G ,  c o m o  r  e a c -  
t i v o  y p u r f s i m o ,  f  u e r  o n s o m e t i d o s a l  m i s m o  t r a t a ­
m i e n t o  d e  p u r  i f i c a c i 6 n ; d e s p u ê s  d e  m a n t e n e r l o s  a 
r e f l u j o  s o b r e  h i d r u r o  c ê l c i c o ,  s e  d e s t i  I a n d o s  v e -  
c e s  c o n s é c u t i v e s  b a j o  n i  t r  6 g e n o p u r f s i m o .
A c e t a l d e h f d o . -  P a r a  l a  o b t e n c i & n  d e  e s t e  m o n & m e  -  
r  o h e m o s  p a r  t i d o d e  p a r a i  d e h f d o  p u r f s i m o  d e  l a  c a ­
s a  S c h u c h a r d t - M ü n c h e n ,  S o b r e  un  m a t r  a z c o n t e n i e n  
do  p a r a i  d e h i d o  s e  d e j a g o t e a r  s u l f C i r i c o  f u m a n t e  al  
m i s m o  t i e m p o  q u e  s e  a g i t a  e l  c o n t e n i d o d e l  m a t r  a z 
v i g o r  o s a  m e n t e ,
A  c o n t i n u a c i ê n  s e  e l e v a  l a  t e m p e r a t u r e  d e l  m a -  
t r  a z l e n t a m e n t e ,  d e s t i l a n d o  d e l  m i s m o  m a t r  a z e l  -  
a c e t a l d e h f d o  f o r m a d o ,  r e c o g i ê n d o s e  e l  d e s t i  l a d o  s o  
b r  e un  m a t r  a z p r e v i  a m e n t e  e n f r i a d o ,  E l  a c e t a l d e h f ­
do  a s f  o b t e n i d o s e  m a n t i e n e e n  a g i  t a c i ê  n c o n  b i c a r  -  
b o n a t o s ê d i c o d u r a n t e  m e d i a  h o r  a ; s e  s e c a  c o n  s u l ­
f a t o  c ê l c i c o  a n h i d r o  y d e s t i l a  f r a c c  i o n a d a m e n  t e  en  
u n a  c o l u m n a  r e l l e n a  d e  a n i l l o s  R a s c h i n g ,  L a  f r a c  -  
c i ê n i n t e r m e d i a  ( 2 0 2 C )  s e  r e c o g e  s o b r e  h i d r o q u i n o ­
n a  y s e  a l m a c e n a  a 0 2 C ,  s i e n d o  n u e v a m e n t e  r  e c t i -
- 1 6 3 -
f i c a d a  a n t e s  d e  s u  u s o ,  b a j o  u n a  c o r r i e n t e  d e  n i  -  
t n ôg e n o .
S e n z a l d e h T d o  . -  P r e v i a m e n t e  e s  l a v a d o  c o n  u n a  d i -  
s o l u c i ê n  a c u o s a d e  c a r b o n a t e  s 6 d i c o a l  1 0 % y c o n  
a g u a d e s t i l a d a ,  s e c ê n d o s e  a c o n t i n u a c i ê n  c o n  c l o ­
r u r o  c ê l c i c o .  S e  d e s t i l a  b a j o  n i t r  ê g  e n o y a p r  e -  
s i ê n r e d u c i d a ,  r e c o g i ê n d o s e  l a  f r  a c c i ê  n i n t e r m e  
d i a ( 6 2 2 C  a 10 m m ,  d e  H g ) .  L a  d e s t i  l a c i ê n  e r a  r  e -  
p e t i d a n u e v a m e n t e  a n t e s  d e  s u  i n m e d i a t a u t i l  i z a -  
c i ê n .
D I S O L V E N T E S
L o s  d i s o l v e n t e s  e m p l e a d o s  s o n  d e  d o s  t i p o s ;  
p o l a r e s  y n o  p o l a r e s ,  h a b i e n d o s i d o  p u r i f i c a d o s  d e  
l a  s i g u i e n  t e m a n e r  a ;
l o s  d i s o l v e n t e s  p o l a r e s  c o m e r c i a l e s ,  t a i e s  c ê m o -  
t e t r a h i d r o f u r a n o ,  d i o x a n o ,  e t c , , ,  f  u e r  o n c a l e n t a  
d o s  a r  e f  I u j o d u r a n t e  v a r i a s  h o r  a s c o n  s o d i o me  -  
t ê l i c o  t r o c e a d o ,  A  c o n t i n u a c i ê n  s e  l e  a n a d e o r  t o -  
t e r f e n i l o  y s o d i o e n  d i s p e r s i ê n  d e  p a r  a f  i n a ; a l  c a -  
b o d e  un r  a t o y a g i t a n d o d e  v e z  e n  c u a n d o ,  c o m i e n 
z a a a p a r e c e r  u n a  c o l o r a c i ê n  v e r  d e , ho c u a l  n o s  -  
i n d i c a q u e  s e  h a  f o r m a d o  e l  s i s t e m a  ( o r t o t e r f e n  i -  
I o ) N a ^ , E s t e  c o m p l e j o  s e  f o r m a  c u a n d o  t o d a s l a s  
i m p u r e z a s  d e l  t i p o  h i d r ê g e n o s  a c t i v o s ,  o x f g e n o ,  -  
e t c ,  h a n d e s a p a r e c i d o ,  E l  d i s o l v e n t e  s e  m a n t i e n e 
e n  e s t a s  c o n d i c i o n e s  h a s t a e l  m o m e n t o  d e  u s a r l o ,  
e n  el  q u e  s e  d e s t i l a  b a j o  ni  t r ê g e n o  p u r f s i m o  e n  c o -
-  1 6 4 -
l u m a  r e l l e n a  c o n  a n i l l o s  F e n s k e  d e  t r e i n t a  c e n ­
t î m e t r o s  d e  a l t u r a  p o r  d i e z  m i l f m e t r o s  d e  d i â m e ' *
t r  o y p r o v i s t a  d e  c a m i s a d ç  v a c f o ,  A q u e l l o s  d i -  
$
s o l v e n t e s  p o l a r e s  q u e  y a n o s  h a n s i d o  s u m i n i s t r a  
d o s  c o n  un  a l t o  g r a d o  d e  p u r e z a ,  e l  t r a t a m i e n t o  
a n t e s  d e s c r i t o  h a  s i d o  r  e s u m i d o ; e s t e  e s  e l  c a s o 
d e  l a  a c e t o n a s u m i n i s t r a d a  p o r  l a  c a s a  E  r  b a c o n  
s o l a m e n t e  un  0 , 3 %  d e  a g u a c o m o  ù n i c a i m p u r e z a ,  
u t i l i z a n d o  e n  e s t e  c a s o c a r b o n a t e  p o t ê s i c o  a n h i ­
d r o  c o m o  a g e n t e  d e s e c a n t e ,  s e g u i d o  d e  r e c t i f i e s -  
c i ê n  b a j o  n i t r  6 g en o .  A s  f m i s m o ,  l a  N -  N % d i m e t i l -  
f o r m a m i d a  u t i l i z a d a  s e  m a n t u v o a r e f l u j o  s o b r e  -  
p e n t ê x i d o  d e  f 6 s f o r  o d u r a n t e  s e i s h o r a s ,  d e s t i  I ê n 
d o s e  a p r e s i ê n  r e d u c i d a  y a l  m a c e n ê n d o s e  e n  un  -  
f r  a s c o d e  c o l o r  t o p a c i o .
P a r a  l o s  d i s o l v e n t e s  c o m e r c i a l e s  d e l  t i p o  n o  
p o l a r ,  t a i e s  c o m o  b e n c e n o ,  t o l u e n o ,  e t c ,  s e  s i  -  
g u i 6 e 1^ p r o c e d i m i e n t o  s i g u i e n t e ;  s e  l e  a h a d e s u I -  
f O r i c o  e n  l a  r  e I a c i 6 n 1 /  6 e n  v o l u m e n ,  m a n t e n i ê n do  
s e  u n a  b u e n a a g i t a c i 6 n d u r a n t e  u n a  h o r  a , E s t e  -  
t r a t a m i e n t o  f  u e r  e p e t i d o t r è s  v e c e s ,  I a v ê n d o s e  a 
c o n t i n u a c i ê n  e l  d i s o l v e n t e  p r e v i a m e n t e  d e c a n t a d o ,  
c o n  u n a  s o l u c i ê n  a c u o s a d e  c a r b o n a t o  s ê d i c o ,  y 
p o r  ê l t i m o  c o n  a g u a d e s t i l a d a ,  A  l o s  d i s o l v e n t e s  -  
a s f  t r a t a d o s ,  s e  l e s  a h a d e c l o r u r o  c ê l c i c o ,  p e r  -  
m a n e c i  e n d o  e n  e s t a s  c o n d i c i o n e s  a l  me  n o s du r  a n -  
t e  2 4  h o r a s ,  P o r  ê l t i m o  s e  r  e c t i f  i c a ,  r e c o g i ê n d o -
-  1 6 5 -
s e  u n i c a m e n t e  l a  f n a c c i ê n  c e n t r a l  c o n  o b j e t o  d e  
g a r a n t i z a r  a s T  l a  p u r e z a  d e  l o s  m i s m o s ,  L o s  d i  -  
s o l v e n t e s  a s T  t r a t a d o s  s e  g u a r d a n  e n  f r a s c o s  c o n  
s o d i o  h i l a d o .
C A T A L I Z A D O R E S
S o d i o  y I i t'i o . -  E s t o s  d o s  m e t a l  e s ,  p r o c e d e n t e s  
d e  l a  f i r m a  F l u k a  A . G ,  e m p l e a d o s  c o m o  c a t a l i z a -  
d o r e s ,  n o s  f u e r o n  s u m i n i s t r a d o s  e n  f o r m a  d e  d i s  
p e r s i ê n  e n  p a r  a f i n a a l  5 0 %  y 3 5 %  r e s p e c t i v a m e n -  
t e y c o n  t a m a h o d e  p a r t f c u l a  d e  a p r  o x  i m a d  a me  n t e 
1 0 p a r a  e l  s o d i o  y d e  5 0 - 8 0 ytA. p a r a  e l  l i t i o .
E s t a s  d i s p e r s i o n e s  d e  s o d i o  6 l i t i o ,  f u e r o n  
u s a d a s s i n  o t r o  t r a t a m i e n t o  p r  e v i o p e s  ê n d o s e  e n  
a t m ê s f e r a  s e c a  y d i s p e r s ê n d o s e  e n  e l  m e d i o d e  -  
r e a c c i ê n  a n t e s  d e  l a  a d i c i & n  d e  l o s  m o n ê m e r o s ,
F  i p e r  i d i n a . -  N o s  f u e s u m i n i s t r a d a  p o r  l a  c a s a  -  
D o e s d e r ,  I n i c i a l m e n t e  f u e t r  a t a d a c o n  d i s p e r s i ê n  
d e  s o d i o ,  s i e n d o  c a l e n t a d a  a r e f l u j o  d u r a n t e  d o s  
h o r a s .  S e  d e s t i  I ê , r e c o g i ê n d o s e  l a  f r  a c c i ê n i n -  
t e r  m e d i a s o b r e  p e q u e h o s  t r  o z o s d e  s o d i o  m e t ê l i c o .  
A l  c a b o d e  d o s  d î a s ,  l a  p i p e r  i d i n a a s î  t r a t a d a ,  
e r a  r e c t i f i c a d a  e n  u n a  c o l u m n a  V i g r e a u x  d e  2 8  c m ,  
d e  a l t u r a  y u n o  d e  d i ê m e t r o ,  C o n  l a  t ê (c n i c a s e g u i -  
d a s e  s é p a r a  p o r  c o m p l e t o  e l  a g u a , a s f c o m o  o t r  a s 
i m p u r e z a s  s e g û n  s e  c o m p r o b ê  p o r  c r o m a t o g r a f  f a 
d e  g a s e s .  S e  r e a l i z a r o n  c r  o m a t og  r  a f î  a s c o n  
m u e s t r  a s o b t e n i d a s e n  d i s t i n t a s  o p e r a c i o n e s
— 1 6 6 —
n é s ,  o b s e r  V ê n d o s e en t o d a s e I I a s l a  a u s e n c i a  t o t a l  
d e  a g u a ,
C i a n u p o  s o d i c o . -  I n i c i a l m e n t e ,  e s  s e c a d o a v a c T o  
s o b r e  p e n t ô x i d o  d e  f ê s f o r o .  L a s  d i s o l u c i o n e s  p r  e -  
p a r a d a s  e n  d i m e t i  I f o r m a m i d a  f r  e s c a ( 0 ,  19 g r . e n  2 5  
m l ) ,  s o n  d i l u î d a s  h a s t a l a  c o n c e n t r  a c i & n d e s e a d a ,  
r e n o v a h d o s e  l a s  m i s m a s  c a d a c i n c o d f  a s .
-  1 6 7 -
E N S A Y O S  D E  C O P  O L  I M E  R 1 Z  A  C 1 O N
L o s  e n s a y o s d e  c o p o l  i m e r i  z a c i ê n  s e  h a n I I e -  
v a d o  a c a b o n o r m a l m e n t e  u t i l i z a n d o  d o s  s i s t e m a s  
d e  a p a r  a t o s ; c u y o s e s q u e m a s  a p a n e c e n  e n  l a s  f i ­
g u r a s  3 6  y 3 7 .  E n  el  p r i m e r  s i s t e m a ,  h a n s i d o  -  
u t i l i z a d o s  r e a c t o r e s  d e  v i d r  i o d e  2 5 0  c . c ,  d e  c a 
p a c i d a d ,  p r o v i s t o s  d e  c i n c o b o c a s e s m e r i  l a d a s  -  
l a s  c u a l e s  s e  u t i l i z a n  p a r a  e n t r  a d a y s a l i d a  d e  n_i_ 
t r ê g e n o ,  a d i c i ê n d e  c o m p o n e n t e s  y b o c a c o n  t a  -  
p ê n d e  c a u c h o p a r a  l a  t o m a d e  m u e s t r a s  y a d i c i ê n 
d e  c a t a l  i z a d o r ,  e m p l e ê n d o s e  a e s t e  f i n  u n a  g g u j a 
h i p o d ê r m i c a  I a r  g a , u n i d a a s u  c o r r e s p o n d i  e n t e  -  
j e r i n g u i l l a .  E s t e  s i s t e m a  v ê  p r  o v i s t o d e  a g i t a c i 6 n 
m a g n ê t i c a ,
L a s  c o p o l  i m e r i z a c i o n e s  s o n  l l e v a d a s  a c a b o -  
e n u n a  v i t r i n a ,  h a b i è n d o s e  n o r m a l  i z a d o  l o s  p a s o s 
a s e g u i r  e n  t o d o  e l  p r o c e s o  p a r a  l o g r a r  u n a  b u e n a 
r e p r o d u c t i b i  I i d a d  d e  d a t o s .
L a  m a n e r  a d e  o p e r a r  f u e l a  s i g u i e n t e ;  p r e v i a ­
m e n t e  s o n  r e c t i f i c a d o s  l o s  m o n ê m e r o s  e n  l a s  c o -  
l u m n a s  " A  y B "  d e s p u e s  de l o s  t r a t a m i e n t o s  i n d i -  
c a d o s a n t e r i o r m e n t e .
A l  i n i c i a r  c a d a o p e r a c i ê n ,  i n u n d a m o s  e l  s i s  -  
t e m a d u r a n t e  c i n c o m i n u t o s  d e  u n a  c o r r i e n t e  e n ê r -  
g i c a d e  ni  t r ê g e n o  p u r f s i m o  p a r a  e l i m i n a r  d e  e s t a  
m a n e r  a l a s  t r  a z a s d e  a i r e  q u e  p u d i e r  a n e x i s t i r  -  
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s e  r é g u l a  p o r  m e d i o  d e  un  b o r b o t e a d o r  c o n s i s t a n ­
t e e n  m a n t e n e r  i n t r o d u c i d o  e I  e x t r e m o  d e !  c o n d u c -  
t o d e  s a l i d a  d e  ni  t r  6 g e n o e n  un m a t n a z  q u e  c o n t i e -  
n e  g l i c e r i n a ,  o b s e r v â n d o s e  a s f l a  m a y o r  6 m e n o r  
c a n t i d a d  d e  b u r b u j a s  f o r m a d a s .  U n a  v e z  h e c h o  ê s -  
t o ,  y s i e m p r e  m a n t e n i e n d o  un  b o r b o t e o  d e  n i t r  6 -  
g e n o l e n t o  p e r o  c o n t T n u o ,  s e  d e s t i l a  e I d i s o l v e n -  
t e q u e  h a  s i d o  p r e v i a m e n t e  t r a t a d o  e n  l a  c o l u m n a  
" C * ' ,  L a  f r  a c c i 6 n i n t e r m e d i a  e s  r e c o g i d a  s o b r e  e I 
e m b u d o  g r a d u a d o  " 5 " ,  E s t a  c a n t i d a d  d e  d i s o l  -  
v e n t e  d e s t i l a d o ,  e s  N e v a d a  a u n o  d e  l o s  r e a c t o -  
r e s  y c o l o c a d a  e n  l a  p o s i c i & n  q u e  i n d i c a  e I e s q u e  
ma ,  r e a l  i z & n d o s e  e I v e r t i d o  d e l  d i s o l v e n t e  s i e m  -  
p r e  b a j o  c o r r i e n t e  d e  n i t r ù g e n o .
E n  e l  c a s o  d e  s e r  u t i l i z a d o s  c o m o  c a t a l  i z a d o -  
r e s  s o d T o  6 l i t i o  e n  d i s p e r s i o n ,  l a  c a n t i d a d  d e  c a -  
t a l i z a d o r  q u e  v & a s e r  u t i l i z a d a  y q u e  h a  s i d o  p r e  
v i a m e n t e  p e s a d a  e n  a t m O s f e r a  s e c a ,  e s  a h a d i d a  -  
s o b r e  e l  d i s o l v e n t e ,  i n t r o d u c i O n d o l a  p o r  u n a  d e  
l a s  b o c a s ,  o p e r a n d o  de  t a I m o d o ,  q u e  e l  n i t r & g e n o  
s a ï g a  p o r  l a  b o c a  q u e  n o s o t r o s  a b r i  m o s , m i e n t r a s  
i n t r o d u c i m o s  e l  c a t a l  i z a d o r  p a r a  e v i t a r  q u e  e n t r e  
el  a i r e ,  H e c h o  Os t o s e  m a n t i e n e  e l  s i s t e m a d u r a n ­
t e  u n a  h o r  a e n  a p l i c a c i O n ,  h a s t a l o g r a r  u n a  d i s  -  
p e r s i O n  t o t a l  d e l  c a t a l  i z a d o r  e n  e l  d i s o l v e n t e .  E n
c a s o  n e c e s a r i o  l a  t e m p e r a t u r a  s e  e l e v a  I i g e r a m e n -
'' ^ 
t e  c o n o b j e t o  d e  q u e  l a  d i s p e r s i o n  d e l  c a t a l  i z a d o r
e n  e l  d i s o l v e n t e  s e a t o t a l .
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M i e n t r a s  s e  r e a l  i z a e s t a  o p e r a c i O n  l o s  m o n O  
m e r o s  s o n  r e c t i f i c a d o s  y r e c o g i d o s  - s o b r e  e m b u d o s  
g r a d u a d o s ,  p r o c e d i O n d o s e  d e  i d O n t i c a  f o r m a  a c o  -  
m o s e  h i z o c o n e l  d i s o l v e n t e ;  c o m p r o b a d a s  l a s  cor» 
d i c i o n e s  d e  r  e a c c i 6 n ( c o m p o n e n  t e s ,  t e m p e r a t u r a ,  
e t c ) ,  s e  i n i c i a l a  c a T d a  d e l  m o n O m e r o ,  g o t e a n d o  -  
l e n t a m e n t e  y c o n b u e n a  a g i t a c i O n  p a r a  e v i t a r  p u n  -  
t o s c o n g r  a n c o n c e n t r  a c i 0 n d e  m o n & m e r o s .  A  p a r ­
t i r  d e l  m o m e n t o  e n  q u e  c a e l a  C i l t i m a  g o t a d e l  m i s -  
m o s e  e m p i e z a n  a c o n t a r  t i e m p o s  a e f e c t o s  d e  c a l ­
c u l e r  c u a l q u i e r  r e l a c i O n  c i n ê t i c a ,  s i e n d o  r e a l i z e  
do  el  m u e s t r e o  e n  l a  f o r m a  a n t e r  i o r  m e n t e i n d i c a  -  
d a .
E n  e l  s e g u n d o  s i s t e m a ,  s e  d i s p o n e  d e  u n a  i T n e a  
d e  a l t o  v a c î o ,  c o n s i s t a n t e  c o m o  m u e s t r a  e l  e s q u e m a  
d e  l a  f i g u r a  3 7 ,  e n  u n a  b o m b a  r o t a t o r i a  d e  v a c f o ,  
c o l o c a d a  e n  s e r  i e p o r  u n a  b o m b a  d i f u s o r a  d e  m e r  -  
c u r i o , '  e s t a n d o  p r o t e g i d o s  t o d o  e l  s i s t e m a  p o r  d o s  
t r e m p a s  r e f r i g e r a d a s  c o n a i r e  i T q u i d o  ( T - 1 ,  T - 2 ) ,
V 0 p r o v i s t o  t o d o  e l  s i s t e m a  d e  u n  j u e g o  d e  N a ­
v e s  d e  v a c T o  y b o c a s  e s m e r i l a d a s  q u e  p o s i b i l i t a  l a  
o p e r a t o r i a .  P a r a  c o n t r ô l e r  e l  v a c f o  e x L s t e n t e  en  
e l  s i s t e m a ,  e s  u t i l i z a d o  un  i n d i c a d o r  d e  a I t a f r  e -  
c u e n c i a ,  d i s e h a d o p a r a  l o c a l  i z a r  l a s  f u g a s  e x  i s  -  
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d e  l a  p p 0 s i 6 n e x i s t a n t e  p o r  l a  f o r m a  d e  l a  d e s -  
c a r  g a q u e  s e  e s t a b l e c e  e n  s u  i n t e r i o r .  E l  c o l o r  
y e l  f l u j o  d e  l a  d e s c a r g a  v a r f a  c o n e l  t i p o  d e  g a s 
6 v a p o r  p r é s e n t a  e n  e l  i n t e r i o r  y t o m a l a s  s i g u i e n  
t e s  c a r a c t e r  f  s t i c a s  ;
-  h a s t a 10 mm.  d e  H g : p e q u e n a s  d e s c a r g a s  q u e  v è n  
d i s m i n u y e n d o  h a c i a d e s c a r g a s  g l o b u l a r e s  s e g û n  s e  
r e d u c e  l a  p r è s  i 6 n .
-  0 ,  1 m m .  d e  H g ; I u m i n i s c e n c i a r o j a  6 v i o l e t a .
-  d e  0 , 1 a 0 , 0 1  mm;  d e  H g ;  l u m i n i s c e n c i a  v e r d o s a  
s o b r e  l a  p a r e d  d e  v i d r i o  o p u e s t a  a l  e l e c t r o d o  y 
f l u o r e s c e n c i a  r  o s a 6 v i o l e t a .
-  d e  0 , 0 1 a  0 , 0 0 1  mm.  d e  H g ;  l u m i n i c e n c i a  r  o s a p à -
l i d o ,  c a d a v e z  m â s  t e n u e .  L a  l u m i n i s c e n c i a  s e  e x -
— 3 ^
t i n g u e a 10 , o b s e r v è n d o s e  u n a  d ê b i l  f l u o r e s c e n c i a
l i g e r a  m e n t e  v e r d o s a .
S e  u t i l i z a r o n  u n o s r e a c t o r e s  d e  t i p o  c i I f n d r  i -
3
c o  d e  100  c m d e  c a p a c i d a d  ( v e r  e s q u e m a ,  f i g u r a  
3 8 ) ,  p r o v i s t o  d e  u n a  b o c a  “ C' '  c o n t a p 6 n d e  c a u c h o ; 
d o s  I l a v e s  " D " y a m b a s  d e  v a c f o ;  u n a  b o c a  e s -
m a r i  I a d a " E* *  p o r  l a c u a l  e s  u n i d o e l  r e a c t o r  a l a  
I f n e a  d e  v a c T o .  A s i m i s m o  l l e v a  a d i c i o n a d o  a l a  -  
l l a v e  • ' F  •' un  b a l & n  '‘ G "  d e  c a u c h o ,  q u e  h a  s i d o  -  
p r e v i a m e n t e  l l e n a d o  c o n n i t r & g e n o  p u r T s i m o .  E n  
e s t a  o p e r a c i & n  s e  p u s o un  e s p e c i a l  c u i d a d o c o n 
o b j e t o  d e  e l i m i n a r  t o d o  e l  a i r e  q u e  p u d i e r  a c o n t e  
n e r  e l  b a l & n ;  s e  l e  e x t r a j o  & s t e p r e v i a m e n t e  p r  a c 
t i c & n d o l e  e l  v a c î o ,  l l e n a n d o l o  a c o n t i n u a c i & n  c o n 
n i t r & g e n o  p u r î s i m o  y r  e p i t i e n d o v a r i a s  v e c e s  e s -
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t a  o p e r a c i ù n .
L a  m a n e r a  d e  o p e r a r  f  u e l a  s i g u i e n t e ;  u n a
v e z  p u r i f i c a d o  e l  d i s o l v e n t e ,  m o n ô m e r o  y c a t a -
l i z a d o p  e n  l a  f o r m a  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r  i t a ,  -
s o n  l l e v a d o s  e n  u n a s p i p e t a s  g r a d u a d a s  ( " H I J " )
a l a  i T n e a  d e  a l t o  v a c t o ,  E s t o s  c o m p o n e n t e s  -
e r  a n l i b e r a d o s  d e  l a s  t r  a z a ^  d e  a i r e  q u e  p u d i e r  a n
l l e v a r  o c l u i d o ,  p o r  m e d i o  d e  d o s  c i c l o s  d e  -
c o n g e I  a c i 6 n e n  a i r e  I f q u i d o  y d e s c o n g e I  a c i 6 n
p o r  m e d i o  d e  u n a  m e z c l a  d e  m e t a n o I  -  a c e t o n a , -
- 4
a p r o ) d m a d a m e n  t e  a 10 m m.  d e  H g ,  L o s  c o m p o  -  
n e n t e s u n a  v e z  d e s g a s i f  i c a d o s , e r  a n d e s t i  l a d o s  
d e n t r  o d e l  r e a c t o r  d e  p o I i m e r  i z a c i 6 n d e s d e l a s  
r e s p e c t i v a s  p i p e t a s ,  U n a  v e z  t r a n s b a s a d a s  l a s  
c a n t i d a d e s  d e s e a d a s  d e  c a d a c o m p o n e n t e ,  e r a  
c e r r a d a  l a  l l a v e  " D "  y r e t i r a d o  e l  r e a c t o r  d e  l a  
I f n e a  d e  v a c f o .  L a  l l a v e  " F  " e r a  a b i e r t a ,  r  o m -  
p i e n d o s e  a s f  e l  v a c f o  e x i s t a n t e  e n  e l  r e a c t o r  -  
d e b i d o  a l  n i t r ô g e n o  p u r f s i m o  c o n t e n i d o  e n  e l  
b a I 6 n " G " . E l  n i t r ô g e n o  c o n t e n i d o  e n  d i c h o b a -  
l ô n  " G " n o s  m a n t i e n e  u n a  a t m ô s f e r a  i n e r t e ,  a -  
l a  v e z  q u e  c r é a  u n a  I i g e r  a s o b r e p r e s i ô n  e n  e l  
r e a c t o r ,  q u e  i m p i d e l a  p o s i b i l i d a d  d e  e n t r  a d a 
d e  a i r e  e n ^ e l  m i s m o ,
E l  r e a c t o r  e r a  c o I o c a d o é n  un  b a n o d e  t e m ­
p e r a t u r a  c o n s t a n t e ,  p r e v i a m e n t e  s e I e c c i o n a d a ,
A l  c a b o d e  u n o s d i e z m i n u t e s  a p r o x i  m a d a m e n t e  d e  
h a b e r  i n t r o d u c i d o  e l  r e a c t o r  e n  e l  b a n o,  y m a n ­
t e n i e n d o  s i e m p r e  u n a  a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e ,  e s  -  
a n a d i d o g o t a a g o t a p o r  e l  t a p ô n  e l  c a t a -
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I i z a d o r ,  u t i l i z a n d o  a t a I f i n  u n a  m i c r o p i p e t a  -  
g r a d u a d a ,  p r o v i s t a  d e  a g u j a  h i p o d ê r m i c a  y e m -  
b o I o ,
A  p a r t i r  d e l  m o m e n t o  e n  q u e  c a e l à C i l t i m a  
g o t a d e  c a t a l  i z a d o r ,  s e  c o m i e n z a a c o n t a r  t i e m p o s ,  
r e a l  i z a n d o  el  m u e s t r e o  p o r  l a  b o c a  " C “ p r o v i s t a  
d e  t a p ô n  d e  c a u c h o ,  u t i l i z a n d o  a e s t e  f i n  u n a  a g u ­
j a  h i p o d ê r m i c a  I a r  g a , u n i d a a s u  c o r r e s p o n d i e n t e  
j e r i n g u i l l a .  L a s  m u e s t r  a s s o n  p e s a d a s a n t e s  d e  
s e r  a d e c u a d a m e n t e  p r e c î p i t a d a s ,  c o n o b j e t o  d e  e M  
m i n a r  a s f  l o s  e r r o r e s  q u e  i n t r o d u c i  r f a m o s  s i  c o n -  
s i d e r ô s e m o s  e l  v o l u m e n  d e  l a  m e z c l a  e x t r a i d a ,  t e  
n i e n d o  e n  c u e n t a q u e  l a  d e n s i d a d d e  l a  m u e s t r a  
d e  r e a c c i ô n  v a r f a  a m e d i d a q u e  p r o g r e s a  l a  c o p o -  
I i m e r i z a c i ô n .
P a r a  l a s  c o p o l  i m e r i z a c i o n e s  r e a l  i z a d a s  p o r  -  
e n c i m a d e  2 0 9 C ,  s e  h a  u t i l i z a d o  un b a h o t e r  m o s t a -  
t i z a d o p r o v i s t o  d e  un c a I e n t a d o r  -  a g i t a d o r  , t e r m ô -  
m é t r o  d e  c o n t a c t e  y r e l ô e  e l e c t r ô n i c o ,  m i e n t r a s  
q u e  p a r a  l a s  r e a l  i z a d a s  d e  2 0 2 C  a - 3 0 2 C ,  s e  h a  -  
e m p l e a d o  un  t e r m o s t a t o  C o l o r a  d e  b a j a t e m p e r a  -  
t u r a ,  A  m b o s s i s t e m a s n o s  p e r  m i t e n un  c o n t r o l  -  
e x a c t e  d e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  t r a b a j o  (4- 0 , 0 5  2 0 ) ,
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E N S A Y O S  E N C A M I N A D O S  A  L A  D E T E R M I N A -  
C I O N  D E  E S T R U C T U R A S
D E T E R M I N A C I O N  D E  P E S O S  M O L  E C U L  A R E S
L a  m e d i d a d e  l o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  d e  l o s  c o p o -  
I f m e r o s  o b t e n i d o s  s e  h a  l l e v a d o  a c a b o  u t i l i z a n d o  
el  m ê t o d o  c r i o s c ô p i c o  d e  B e c k m a n ,  e l  m i c n o m ê t o d o  
d e  R a s t ,  l a  o s m o m e t r f a  d e  t e n s i ô n  d e  v a p o r  y l a  v i s -  
c o s i m e t r f a ,
M ê t o d o  c r i o s c & p i c o  d e  B e c k m a n .  -  E s t e  m ê t o d o  r  e s -  
p o n d e  a l  d e s c e n s o  o b s e r v a d o  e n  e l  p u n t o d e  f u s  i ô n d e  
un d i s o l v e n t e  p o r  d i s o l u c i ô n  e n  e l  m i s m o  d e  l a  s u s -  
t a n c i a a e s t u d i a r ,  E l  d i s o l v e n t e  e m p l e a d o  f u è  b e n c e n o ,  
y e n  el  a p a r  a t o u t i l i z a d o  c o n o b j e t o  d e  l o g r a r  u n a  a g i ­
t a c i ô n  h o m o g ê n e a  y s u a v e ,  s e  e m p l e ô  un  s i s t e m a  d e  
a g i t a c i ô n  m a g n ê t i c a ,  h a c i e n d o u s o d e  un  e l e c t r o i m ô n  
q u e  a c t ô a a s u  v e z  a i n t e r v a l o s  r e g u l a r e s  y r é g u l a -  
b l e s ,  E l  a g i t a d o r  m e t ô l i c o ,  c o l  o c a d o d e n t r o  d e l  t u b o 
i n t e r i o r ,  e s  m o v i d o  v e r t i c a l m e n t e .
L o s  d a t o s q u e  s e  d a n  e n  l a  t a b l a  I X  s o n  v a l o r e s  
m e d i ors d e  t r è s  o m ô s m e d i d a s ,
M i c r o m ô t o d o  d e  R a s t ,  -  E s t e  m ê t o d o  r e s p o n d e  a l  
d e s c e n s o  o r  i g i n a d o e n  e l  p u n t o d e  f  u s i ô n d e  un  d i ­
s o l v e n t e ,  e n  n u e s t r o  c a s o  a l c a n f o r ,  a l  s e r  d i s u e l -
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t a  e n  e l  m i s m o  l a  m u e s t r a  a e s t u d i a r ,
E l  a p a r  a t o u t i l i z a d o  h a  s i d o  un  T o t t o l  i - B ü c h i  
y l a  m a n e r a  d e  o p e r a r  e s  l a  s i g u i e n t e ;  p r e v i a  -  
m e n t e  s e  d i s u e l v e  l a  m u e s t r a  d e l  c o p o l i m e r o  e n  
e s t u d i o  e n  el  d i s o l v e n t e ,  C o n e s t e  f i n  s e  u t i l i ­
z e  un  r e c i p i e n t e  t u b u l a r  d e  a p r o x i  m a d a m e n t e  2 
m m ,  d e  d i ê m e t r o ,  e n  e l  i n t e r i o r  d e l  c u a I s e  i n t r  o 
d u c e n d e  0 , 2  a 0 , 3  m g ,  d e  s u s t a n c i a .  P a r a  e s t o 
s e  u t i l i z ô  un t u b o a u x i l i a r  p r o v i s t o  d e  u n a  v a r i  -  
l i a  d e  e x t r u s i ô n ,  E l  r e c i p i e n t e  s e  p e s a  a n t e s  y 
d e s p u ê s  d e  s u  l l e n a d o  c o n u n a  p r e c i s i ô n  d e  0 , 0 0 0 1  
m g .  S e  i n t r o d u c e  a c o n t i n u a c i & n  d e  l a  m i s m a m a ­
n e r a  e l  d i s o l v e n t e  ( a p r  o x i m a d a m e n t e d i e z v e c e s  
e l  p e s o  d e  m u e s t r a )  p e s è n d o s e  d e  n u e v o  e x a c t a -  
m e n  t e .
S e  s u e l d a  a c o n t i n u a c i 6 n e I t u b o en  s u  m i t a d 
y s e  e s t i r  a p a r a  o b t e n e r  u n a  v a r i l l a  f i n a d e  u n o s 
4 0  m m ,  d e  l a r g o ,  E l  t u b o c o n l a  m e z c l a  d e  m u e s  -  
t r  a y d i s o l v e n t e  s e  c a l  i e n t a h a s t a u n a  t e m p e r a t u ­
r a  s u p e r i o r  e n  1 a 2 g r  a d o s c e n t f g r a d o s  a l  p u n -  
t o d e  f u s i & n  d e l  d i s o l v e n t e  p u r  o .  S e  a g i t a  h a s  , -  
t a  q u e  l a  d i s o l u c i ô n  s e a c o m p l é t a ,  U n a  v e z  e n  -  
f r  f  a d a I a d i s o l u c i ô n ,  h o m o g e n i a a d a  n u e v a m e n  t e  
e n  un  m o r t e r o  d e  ê g a t a ,  s e  d é t e r m i n a  s u  p u n t o 
d e  f u s i & n  p o r  e l  m ê t o d o  h a b i t u a i ,  d e t e r m i n ê n d o s e  
s i m u l  t ê n e a m e n t e  e n  c a d a o p e r a c i & n  e l  p u n t o d e
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f u s i 6  n d e l  d i s o l v e n t e  p u r o ,
C o n o b j e t o  d e  o b t e n e r  u n a  m a y o r  p r  e c i s i 6 n 
e n l a s  m e d i d a s ,  s e  u t i l i z 6 un  t e r m ô m e t r o  B e c k m a n ,  
p r e v i a m e n t e  g r a d u a d o  p a r a  e l  i n t e r v a l o  d e  t e m p e ­
r a t u r e s  d e  t r a b a j o .
L o s  r e s u l t a d o s  s o n  c a i c u l a d o s  u t i l i z a n d o  l a  
e x p r e s i & n :
1 0 0 0 .  K . SM =
L  . t
M = p e s o  m o l e l c u l a r  d e  l a  s u s t a n c i a  e s t u d i a d a
K = d i s m i n u c i & n  m o l e c u l a r  d e l  p u n t o d e  f u s i ô n
d e l  d i s o l v e n t e
S  = c a n t i d a d  d e  s u s t a n c i a  p e s a d a  e n  M g .
L  = c a n t i d a d  d e  d i s o l v e n t e  p e s a d o e n  M g .
t = d i s m i n u c i & n  d e l  p u n t o d e  f u s i & n  d e l  d i s o l v e n t e .
O s m o m e t r f a  d e  t e n s i & n  d e  v a p o r  . -  H a  s i d o  u t i l i ­
z a d o  un  a p a r  a t o H i t a c h i -  P  e r  k i n E l m e r  p i o d e l o  1 1 5 ,  
c o n s i  s t e n t e  en d o s  c a b e z a s d e  t e r m i s t o r e s  c o I o c a -  
d o s  e n  u n a  c & m a r  a t e r  m o s t a t i z a d a s a t u r  a d a d e  d i -  
s o l v e n t e ,  y c o n e c t a d a  a l o s  d o s  b r  a z o s d e  un  p u e n_ 
t e  d e  W e a s t o n e ,  S o b r e  u n o  d e  l o s  t e r m i s t o r e s  s e  
c o l o c a  u n a  g o t a d e  d i s o l v e n t e ,  y s o b r e  e l  o t r  o u n a  
g o t a d e  l a  d i s o l u c i & n  d e  c o n c e n t r a c i & n c o n o c i d a -  
d e l  p o H i m e r  o e n  e l  m i s m o  d i s o l v e n t e ,
D e b i d o  a l a  m e n o r  p r e s i & n  d e  v a p o r  d e  l a  g o t a
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d e  d i s o l u c i & n ,  e l  v a p o r  d e  d i s o l v e n t e  t i e n d e  a 
c o n d e n s a r s e  s o b r e  l a  m i s m a ,  c o m u n i c & n d o l e  s u  
c a l o r  l a t e n t e  a I c o n d e n s a r s e ,  C o m o  c o n s e c u e n -  
c i a  d e  e s t a  a p o r t a c i & n  c a l o r f f i c a ,  l a  t e m p e r a t u ­
r a  d e  l a  g o t a  d e  d i s o l u c i o n  a u m e n t a ,  m i e n t r a s  
q u e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  l a  g o t a  d e  d i s o l v e n t e  p e r -  
m a n e c e  i n v a r i a b l e ,  a u m e n  t a n d o  p o r  t a n t o  l a  t e n ­
s i & n  d e  v a p o r  d e  l a  d i s o l u c i & n  h a s t a  a l c a n z a r  e l  
e q u i l i b r i o ,  e n  e l  c u a l  l o s  d o s  l î q u i d o s  t i e n e n  l a  
m i s m a  t e n s i & n  d e  v a p o r ,
E l  i n c r e m e n  t o d e  t e m p e r a t u r a  d e  l a  g o t a  d e  
d i s o l u c i & n ,  e s  m e d i d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  m e d i a n t e  
l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  r e s i s t e n c i a s  d e  l o s  d o s  
t e r m i s t o r e s .  L a  r e l a c i & n  e n t r e  e s t a s  d i f e r e n c i a s  
d e  t e m p e r a t u r a  y e l  p e s o  m o l e c u l a r  e s  d e d u c i d a  
a p a r t i r  d e  l a  e c u a c i & n d e  C l a u s i u s  -  C l a p e y r o n  y 
d e  l a s  l e y e s  d e  R a o u l  t ,  I l e g ê n d o s e  a u n a  e x p r e s i & n  
d e  j t i p o :
A T  R T ^  1
c 1.  Mn
e n  d o n d e c = c o n c e n t r a c i & n d e  l a  d i s o l u c i & n
1 = c a l o r  l a t e n t e  d e  e v a p o r a c i & n  d e l  d i ­
s o l v e n t e
^ = d e n s i d a d
M n  = p e s o  m o l e c u l a r  d e  l a  m u e s t r a ,  p r  o -  
m e d i o  e n  n C i m e r o ,
E l  d i s o l v e n t e  u t i l i z a d o  h a  s i d o  b e n c e n o ;  l a  
t e m p e r a t u r a  d e  t r a b a j o  6 0 2 C , y c o m o  s u s t a n c i a  p a 
t r  & n d e  c a l  i b r  a d o s e  h a  u t i l i z a d o  e l  b e n z i l .
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L a s  m u e s t r a s  s e  h a n p e s a d o  c o n  u n a  e x a c t !  t u d  d e  
c e n t ê s i m a  d e  m i I i g r a m o s , p n e p a r a n d o  d i s o l u c i o n e s  
î n i c i a l e s  d e l  o r  d e n d e  0 ,  1 -  0 , 0 6  g r . e n  2 5  m l ,  d i -  
l u y e n d o  s u c e s  i v a m e n t e  a l a  m i t a d y a 1 /  3 d e  l a  i n i -  
c i a I ,
V i s c o s i m e t n t a ,  -  L a s  v i s c o s i d a d e s  i n t r f n s e c a s  h a n 
s i d o  d e t e r m i n a d a s  e n  s o l u c i & n  d e  n i t r o b e n c e n o ,  p a r a  
c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  d e l  o r  d e n d e  10  g r . p o r  
l i t r o  c o n p o s t e r i o r e s  d i l u c c i o n e s  a l a  m i t a d y a 1 /  3 
d e  l a  î n i c i a l .  L a s  m u e s t r a s  p e s a d a s a l  d i e z m i  I i g r a -  
mo ,  u n a  v e z  d i s u e l  t a s  e n  l a  c a n t i d a d  d e  d i s o l v e n t e s  
a p r o p i a d o s ,  s o n  f i l t r a d a s  a t r a v ê s  d e  u n a  p l a ç a  p o -  
r  o s a d e  t a m a n  o d e  p o r  o m u y f i n o ,  L o s  e n s a y o s r  e a -  
l i z a d o s  s e  r e f i e r e n  a l o s  c o p o l T m e r o s  d e  a c r o l e f n a -  
b e n z a l d e h f d o  e n  t e t r a h  i d r o f u r a n o ^  e m p l e a n d o  c o m o  
c a t a l  i z a d o r  c i a n u r o  s & d i c o a - 3 0  y -  8 0 2 C ,
L a s  m e d i d a s  s e  r e a l  i z a r o n  e n  un v i s c o s t m e t r o  
d e l  t i p o  U b b e l h o l d e  d e  n i v e l  s u s p e n d i d o ,  c o n un  c a -  
p i l a r  d e  0 , 4  m m ,  d e  d i ê m e t r o  y u n a  l o n g i t u d  d e  12  
c m .  L a  t e m p e r a t u r a  d e  t r a b a j o  f u ê  2 5  -  0 ,  0 5 2 C ,
L a , f o r m a  d e  o p e r a r  h a  s i d o  l a  c l ê s i c a  e n  e s ­
t e  t i p o  d e  e n s a y o s ,  r e a l  i z ê n d o s e  t r è s  d i l u c c i o n e s  
c o n s é c u t i v e s  p a r a  c a d a m u e s t r a ,  d e t e r m i n ê n d o s e
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l a  v i s c o s i d a d  I n t r T n s e c a  p o r  e x t r a p o l a c i ê n  g r ê f i c a ,  
L o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  s e  d a n  e n  
l a  t a b l a  X X V I  I I j u n t o  c o n  l o s  v a l o r e s  d e l  p e s o  m o ­
l e c u l a r  d e t e r m i n a d o  p o r  o s m o m e t r f a  d e  t e n s  i 6 n d e  
v a p o r .
D e b i d o  a l a  i n s o l u b i l i d a d  d e  l o s  c o p o l f m e r o s  
o b t e n i d o s  a - 8 0 2 C ,  e n  l o s  d i s o l v e n t e s  d e  u s o c o n -  
v e n c i o n a l  e n  l a  o s m o m e t r f a  d e  t e n s i & n  d e  v a p o r ,  
e l  p e s o  m o l e c u l a r  d e  l o s  m i s m o s  h a  s i d o  d e t e r m i ­
n a d o  a p a r t i r  de  l a  e c u a c i & n d e  W ,  K u h n q u e  n o s  
r e l a c i o n a  l a  v i s c o s i d a d  i n t r f n s e c a  y e l  p e s o  m o ­
l e c u l a r ;
h ]
_____ «y
= K m .  M n
S i  e s t a  e c u a c i & n s e  p o n e en f o r m a  l o g a r f t m i -  
c a y r  e p r  e s e n t a m o s j  f r  e n t e a Mn  e n  u n  s i s t e m a  
d o b l e  l o g a r f t m i c o ,  o b t e n d r e m o s  u n a  r e c t a  a p a r ­
t i r  de  l a  c u a l  p o d r e m o s  c o n o c e r  e l  p e s o  m o l e c u l a r  
s i n  m â s  q u e  d e t e r m i n e r  l a  v i s c o s i d a d  i n t r f n s e c a ,  
A u n q u e  l o s  c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s  a d i f e r e n t e s  t e m 
p e r a t u r a s  d i f  i e r  a n a I g o e s t r  u c t u r  a I m e n t e , l a  a p l i -  
c a c i & n  d e  l a  e c u a c i & n v i s c o s f m e t r i c a  e s  f a c t i b l e  
p a r a  o b t e n e r  u n a  i d e a  d e l  o r  d e n d e  p e s o s  m o l e c u ­
l a r e s ,
A N A L I S I S  T U R B  I D l  M E T R I  C O  ,
E l  a p a r  a t o u t i l i z a d o  h a  s i d o  un  a b s o r c  i & m e t r o  
f o t o e l ê c t r i  c o  S p e n k e r  -  H i l g e r ,  E s t e  a p a r  a t o n o s  
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d a s  d e  p o l f m e r o s  ( a l  s e n  i I u m i n a d a s ) ,  a l a  v e z  q u e  
s e  v a n  a n a d i e n d o  c a n t i d a d e s  d e t e r m i n a d a s  d e  p r é ­
c i p i t a n t e ,  E s t e ,  e n  c a d a a d i c i 6 n , s e  h a  a n a d i d o 
l e n t a m e n t e  a l a  v e z  q u e  s e  a g i t a b a  e u  i d a d o s a m e n  t e  
c o n e l  f t n  d e  c o n s e g u i r  u n a  d i s t r i b u c i è n  h o m o g ê n e a  
d e  l o s  i T q u i d o s  d i s o l v e n t e  y p r é c i p i t a n t e .
L a s  r a d i a c i o n e s  l u m i n o s a s  e m i t i d a s p o r  l a  f u e n 
t e ,  e s t ê n  c o m p r e n d i d a s  e n t r e  6 , 2 0 0 - 7 , 2 0 0  X ,
T a n t o  l a  d i s o l u c i & n  d e l  c o p o l f m e r o  c o m o  e l  
p r é c i p i t a n t e ,  h an  s i d o  f i  I t r  a do  s a n t e s  d e  s e r  c o l o -  
c a d o s  e n  l a  c ê l u l a  d e  m e d i d a ,  a t r a v ê s  d e  u n a  p l a ­
ç a  f i l t r a n t e  R a w c h i n g  n ù m,  3 ,  L a s  m e d i d a s  h a n s i ­
do  r e a l  i z a d a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i a n t e ,
E S P E C T R O S C O P I  A  I N F R A R R O J A
L  o s  e s p e c t r o s  d e  i n f r a r r o j o s  d e  l o s  d i v e r s o s  
c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s  s e  h a n  r e a l i z a d o  e m p l e a n d o  
n u j o l  c o m o  m e d i o  d e  d i s p e r s i & n ,  a s f  c o m o  d i s o l u ­
c i o n e s  d e  l o s  m i s m o s  e n  c l  o r o f o r m o  y t e t r a c l o r u -  
r  o d e  c a r b o n o ,  s i e n d o  e n  e s t e  c a s o  u t i I i z a d a s  c ê -  
l u l a s  d e  e s p e s o r  t i p o  y l a s  c o r r e s p o n d  i e n t e s  c ê l u -  
I a s d e  c o m p e n s a c i & n  d e  e s p e s o r  v a r i a b l e ,
C u a n d o h e m o s u t i l i z a d o  e l  i n f r a r r o j o  c o n f i n e s  
c u a n t i  t a t i v o s ,  l a s  m u e s t r a s  e r  a n d i s g r e g a d a s  e n  
B r K ,  s o m e t i e n d o  l a  m e z c l a  a v a c f o  h a s t a  l o g r a r
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p o r  m e d i o  d e  l a  p r e s i & n  a d e c u a d a ,  u n a  d i s c o ^ i r a n s -  
p a r e n t e .  L a s  c a n t i d a d e s  u t i l i z a d a s  h a n s i d o ;  1 , 3  
y 2 m g .  d e  m u e s t r a  e n  3 0 0  y 2 0 0  m g ,  d e  B r K  r  e s -  
p e c t i v a m e n t e ,
L o s  e s p e c t r  o f o t & m e t r  o s u t i l i z a d o s  h a n s i d o  d e  
l a  c a s a  P e r k i n  -  E l m e r ,  m o d e l o s  i n f r a c o r d  1 2 5 ,  e l  
2 5 7  y 4 5 7 ,
E S P E C T R O S C O P I  A  D E  R E S O N A N C I A  M A G N E T I C A  
N U C L E A R
P a r a  c o m p l e t a r  l o s  e s t u d i o s e s t r u c t u r a l e s  l l e ­
v a d o s  a c a b o ,  h e m o s h e c h o  u s o d e  l a  r e s o n a n c i a  
m a g n ê t i c a  n u c l e a r ,  t ê c n i c a  q u e  n o s  h a  p e r  m i t i d o 
f i j a r  a s p e c t o s e s t r u c t u r a l e s  d e  g r  a n  i n t e r é s  e n  l o s  
c o p o l f m e r o s  s i n t e t i z a d o s .
L a s  m u e s t r a s  u t i l i z a d a s  h a n s i d o  p r e v i a m e n t e  
p u r i f i c a d a s  p o r  d i s o l u c i & n  y p r e c i p i  t a c i o n e s  s u c e -  
s i V  a s , s e c ê n d o s e  f i n a l m e n t e  a v a c f o .  S e  h a  t r  a b a -  
j a d o c o n d i s o l u c i o n e s  s a t u r a d a s  d e  c o p o l f m e r o  e n  
c l o r o f o r m o  d e u t e r a d o ,
E l  e s  p e c  t r & g  r  a f  o u t i l i . z a d o  f u ê  t a m b i ê n  un  P e r ­
k i n  -  E l m e r ,  m o d e I o d e  6 0  m e g a c i c l o s .
C O N C L U S I O N  E S
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l_ a d i s p o n i b i  I i d a d  d e  a c r o l e î n a  c o m o  m a t e r i a l  -  
p e t r o q u T m i c o  d e  b a j o  c o s t o  y s u s  p o B/ i b i  I i d a d e s  d e n ­
t r o  d e l  c a m p o  d e  l a  p o I i m e r  i z a c i 6 n , b a n  d a d o  o r i  -  
g e n  C i l t i m a m e n t e  a i m p o r t a n t e s  e s t u d i o s  s o b r e  e l  
p a r t i c u l a r  y a l a  b C i s q u e d a  d e  h o m o  y c o p o l f m e r o s  
de  i n t e r ê s  t ê c n i c o ,  P  r  ê c t i c a m e n t e , e l  m a y o r  e s  -  
f u e r z o  s e  h a  r e a l i z a d o  v f a c a t ê l i s i s  d e  t i p o  r a d i c a l ,  
d & n d e  e l  c r e c i m i e n t o  o c u r r e  c i e n p o r  c i e n a t r  a -  
v ê s  d e l  g r  u p o v i n i l o ,  e x i s t i e n d o  e n  l a  a c t u a l  i d a d  -  
p o l f m e r o s  c o m e r c i a l e s  d e  a c r o l e f n a  o b t e n i d o s  p o r  
ê s t e  p r o c e d i m i e n t o .  M u y  p o c o e x i s t e  s o b r e  h o m o p o 
l i m e r i z a c i & n  a n i & n i c a  d e  a c r o l e f n a  y n a d a s o b r e  c o -  
p o l  i m e r i z a c i & n .  L a  h o m o p o l  i m e r i z a c i & n  a n i & n i c a  d e  
a c r o l e f n a  f u e  e s t u d i a d a  e n  n u e s t r o  i G s t i t u t o ,  ( l o s  
t r a b a j o s  r e a l  i z a d o s  d i e r  o n l u g a r  a u n a  t e s i s d o c t o ­
r a l ) ,  o b s e r v â n d o s e  p r e d o  m i n a n t e m e n t e  un  c r  e c i m i e n  
t o d e  c,a d e n a a t r a v ê s  d e l  g r  u p o c a r b o n i l o ,  y s i e n ­
d o  l a  e s t r u c t u r a  d e l  p o l f m e r o  a c u s a d a m e n t e  i n f l u e n -  
c i a d a  p o r  e l  d i s o l v e n t e ,  c a t a l  i z a d o r  y t e m p e r a t u r a  
e m p l e a d o s .
D a d a  l a  t e t r a f u n c i o n a b i  I i d a d  d e  l a  a c r o l e f n a ,  e l  
l o g r o  d e  c o p o l f m e r o s  l i n e a l e s  p e r  m i t e  l a  p r é p a r a  -  
ci<5n d e  m a c r  o m o I ê c u I a s c o n g r  u p o s f u n c i o n a l e s  I i -  
b r  e s s u s c e p t i b l e s  d e  p o s t e r i o r e s  r e a c c i o n e s .  E l  -  
p r  o p 6  s i t o f u n d a m e n t a l  d e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  h a  s i d o  
e l  e s t u d i o  d e  l a  c o p o l  i m e r i z a c i & n  a n i & n i c a  d e  a c r o ­
l e f n a  c o n d d i v e r s o s  m o n & m e r o s  c o n v e n c i o n a l e s  d e  t i -
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p o  v i n f l i c o  ( p a r t e  A ) ,  e p o x f d i c o s  ( p a r t e  B )  y c a r -  
b o n f l i c o s  ( p a r t e  C ) ,  i n v e s t  i g & n d o s e  l a  v i a b i l i d a d  
d e  d i c h o s  p r o c e s o s  d e  c o p o l  i m e r i z a c i & n  y l a s  c a -  
r a c t e r f s t i c a s  d e  l o s  c o p o l T m e r o s  f o r m a d o s  e n  l o s  
c a s o s  e n  q u e  d i c h a f o r m a c i & n  t i e n e l u g a r ,  E l  t r a ­
b a j o  f o r m a  p a r t e  d e  un  e x t e n s o  p r o g r a m a  d e  i n  -  
v e s t i g a c i & n  q u e  s e  e n c u e n t r a  e n  a v a n z a d o  e s t a d o 
d e  r e a l  i z a c i & n ,  a c e r  c a de l  e s t u d i o  d e  l a  t r a n s f o £  
m a c i & n d e  a c r o l e f n a  y d e  s u s  d e r i v a d o s  e n  c o m  -  
p u e s t o s  m a c r o  m o I e c u I  a r e s  ( u n  o r g a n i g r a m a  r e s u  -  
m e n  d e l  c i t a d o p r o g r a m a  s e  i n c l u y e  e n  l a  M e m o  -  
r  i a , p a g i n a  8 ) ,
A  c o n t i n u a c i & n  s e  e x p o n e n  l a s  c o n c l u s i o n e s  -  
a l a s  q u e  s e  h a  l l e g a d o  e n  e l  e s t u d i o  o b j e t o  d e  l a  
p r é s e n t e  M e m o r i a ,
P a r t e  A
12 , -  L o s  i n t e n t o s d e  c o p o l  i m e r i z a c i & n  d e  a c r o l e _ f
n a c o n e s t i r  e n o y m e t a c r  i l a t o  d e  m e t i l o ,  n o  
d i e r  o n l u g a r  e n  n i n g & n c a s o  a c o p o l f m e r o .
S e  u t i I i z & u n a  a m p l i a  g a m a d e  m e d i o s  d e  r  e a c 
c i & n y c a t a l  i z a d o r e s  t f p i c a m e n t e  a n i & n i c o s .  
S e  o b t u v o  e n  t o d o s l o s  c a s o s  h o m o p o l  i a c r o  -  
I e f  n a ,
2 2  , -  E n t r e  l o s  s i  t e m a s c a t a i f t i c o s  ( a n i & n i c o s )  e n -
s a y a d o s , s o l o  e l  s o d i o & l i t i o  y l a  p i p e r  i d i -  
n a d i e r  o n l u g a r  a c o p o l  i - a c r o l e f n a - a c r i  l o n i -
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t r i l o ,  L o s  c o p o l f m e r o s  f o r m a d o s  s o n  s o l u b l e s  
e n  d i v e r s o s  d i s o l v e n t e s ,  y v & n d e s d e s ê l i d o s  
p u l v e r u l e n t o s  a s e m i s ô l i d o s  p e g a j o s o s  s e g û n  
s u  c o n t e n i d o  e n  a c r i l o n i t r i l o ;  p o s e e n d o b l e s  
e n l a c e s  l i b r e s  p r o c e d e n t e s  d e  l a  a c r o l e î n a  y 
s e  e n c t r e c r u z a n  b a j o  l a  a c c i 6 n c o n  j u n t a  d e  l a  
I u z y e l  a i r e ,  d a n d o l u g a r  a m a t e r i a l e s  i n s o ­
l u b l e s  e i n f u s i b l e s ,
3 9  . - L a  f o r m a c i & n  d e  c o p o l f m e r o  t i e n e l u g a r  e m -  
p l e a n d o  s o d i o & l i t i o  c o m o  c a t a l  i z a d o r e s ,  s & -  
I o c u a n d o s e  u t i l i z e  l a  a c e t o n a c o m o  m e d i o  d e  
r  e a c c i & n ; e n  l a  M e m o r i a  s e  d e s c r i b e  e l  p o s i -  
b I e m é c a n i s m e  d e  i n i c i a c i & n ,
4 2  , - E m p l e a n d o  p i p e r i d i n e  c o m o  c a t a l  i z a d o r ,  e l  d i ­
s o l v e n t e  u t i l i z a d o  j u e g a un p a p e l  i m p o r t a n t f -  
s i m o  e n  e l  p r o c e s o ,  i n f  I u e n c i a n d o  a c u s a d a m e n  
' t e  l a  v e l o c i d a d  d e  c o p o l  i m e r i z a c i & n ,  c o m p o s i -  
c i & n d e l  c o p o l f m e r o  r é s u l t a n t e  y p e s o  mo l  e c u -  
1e r  d e l  m i s m o .
A  m e d i d a  q u e  c r  e c e l a  c o n s t a n t e  d i e l è c t r i c a  -  
d e l  m e d i o  a u m en t a e l  c o n t e n i d o  d e  a c r  i I o n i t r  
I o e n  e l  c o p o l f m e r o ,  n o  l o g r ê n d o s e  l a  f o r m a  -  
c i & n d e l  m i s m o  e n  d i s o l v e n t e s  d e  b a j a c o n s t a n ­
t e  d i e l ê c t r i c a ,  t a i e s  c o m o ,  h e p t a n o ,  b e n c e n o  y 
t o l u e n o ,  e n  l os c a s o s  q u e  e s t o s  d i s o l v e n t e s  h a n 
s i d o  u t i l i z a d o s  ( s e  o b t i e n e  p o I i a c r  o I e f n a ) .
5 2  . - L a  t e m p e r a t u r a  d e  r  e a c c i & n c o n d i c i o n a  n o  s & -  
I o l a s  v e l o c i d a d e s  d e  c o p o l  i m e r i z a c i & n ,  s i n o 
t a m b i ê n  y d e  f o r m a  a c u s a d a l a  c o m p o s i c i & n  d e l
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c o p o l t m e r o ,  l o g r ê n d o s e  u n a  m a y o r  i n c o r p o r a c i & n  
d e  a c r i l o n i t r i l o ,  a m e d i d a  q u e  c r e c e  l a  t e m p e r a -  
t u r  a ,
6 9  . -  B a s à n d o n o s  e n  un  e s q u e m a  c i n ê t i c o  d e  c o p o l  i m e  
r i z a c i & n  r a d i c a l  c l ê s i c o ,  s e  h a n c a l c u l a d o  l a s  
r e l a c i o n e s  d e  r e a c t i v i d a d  a - 7 2 C  y + 3 0 2 C , p a r a  
l a  p a r  e j a a c r o l e f n a  ( 1 ) - a c r i l o n i t r i l o ( 2 ) ,  e m p l e a n ­
d o  p i p e r  i d i n a c o m o  c a t a l  i z a d o r ,  L o s  v a l o r e s  h a  -  
I l a d o s  h a n s i d o  l o s  s i g u i e n t e s ;
T e m p e r a t u r a  r   ^ r ^
3 0 2 C  3 2 ,  8 4 0 , 1  0 ,  1 5 6  4 0 ,  0 3
-  7 2 C  1 6 , 7 1 4 0 , 0 1  - 0 , 0 4
P a r t e
12 . - L o s  i n t e n t o s d e  c o p o l  i m e r i z a c i & n  d e  a c r o l e f n a  
c o n v v a r i o s  m o n & m e r o s  e p o a f d i c o s ,  c u a n d o s o n  
u s a d o s e l  s o d i & & l i t i o s  c o m o  c a t a l  i z a d o r e s ,  n o  
d i e r  on l u g a r  a c o p o l f m e r o  b a j o  n i n g u n a d e  I a s 
c o n d i c i o n e s  u t i l i z a d a s .  S e  o b t u v o  e n  t o d o s l o s  
c a s o s  h o m o p o l  i a c r o l  e f n a ,
2 2  , - E m p l e a n d o  l a  p i p e r  i d i n a c o m o  c a t a l  i z a d o r ,  t i e -  
n e  l u g a r  e n  g r  a n e x t e n s i & n  l a  f o r m a c i & n  d e  un  
a d u c t o e n t r e  e l  c a t a l  i z a d o r  y e l  c o m p u e s t o  e p o -  
x f d i c o  q u e  i m p i d e l a  f o r m a c i & n  d e  p o l f m e r o .
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3 2  l _a f o r m a c i & n  d e  c o p o l f m e r o  t i e n e  l u g a r  c u a n d o  
e s  e m p l e a d o  e b c i a n u r o  s & d i c o  c o m o  s i s t e m a  c a 
t a l f t i c o ,  h a b i e n d o  c e n t r a d o  p r i n c i p a l m e n t e  n u e s  
t r o  e s t u d i o  e n e e l  c o p o l f m e r o  a c r  o I e f  n a -  & x i d o -  
d e  e s t i r e n o ,
4 2  , -  l _a n a t u r a l e z a  d e l  d i s o l v e n t e  u t i l i z a d o  j u e g a  un  
p a p e l  i m p o r t a n t e  s o b r e  e l  p r o c e s o  d e  c o p o l  i m e ­
r i z a c i & n ,  a u m e n t a n d o  l a  v e l o c i d a d  d e l  m i s m o  a 
m e d i d a  q u e  a u m e n  t a  l a  c o n s t a n t e  d i e l ê c t r i c a  d e l  
d i s o l v e n t e ,  A s i m i s m o  l o s  c o n t e  ni d o s  e n  &x  i d o d e  
e s t i r e n o  d e l  c o p o l f m e r o  f o r m a  d o ,  a û n  m a n t e n i ê n 
d o s e  e n  p e q u e f t a  p r o p o r c î & n ,  a u m e n  t a n  c o n  l a  -  
c o n s t a n t e  . d i e l ê c t r i c a  d e l  m e d i o  d e  r e a c c i & n ,
5 2  . -  L a  t e m p e r a t u r a  j u e g a  un p a p e l  d e c i s i v e ,  n o  s & -  
I o c o n d i c i o n a n d o l a  v e l o c i d a d  d e l  p r o c e s o ,  s i n o 
t a m b i ê n  l a s  c a r  a c t e r  f  s t i c a s d e l  c o p o l f m e r o  o b t e 
n i d o ,
E l  d e s c e n s o  d e  l a  t e m p e r a t u r a ,  d ê l u g a r  a un  -  
m e n o r  c o n t e n i d o  d e l  m o n & m e r o  e p o x f d i c o  e n  e l  
c o p o l f m e r o ,  y a u n  a u m e n t o e n  l a  s e l e c t i v i d a d  
d e l  g r  u p o c a r b o n i l o  d e l  m o n & m e r o  a c r o l e f n a .  
E s t e  a u m e n t o d e  s e l e c t i v i d a d ,  i m p l i c a  u n a  d i s ­
m i n u c i & n  d e  l o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  d e  l o s  c o p o ­
l f m e r o s  o b t e n i d o s .
P a r t e  C
12 . -  U t i l i z a n d o  c a t a l  i z a d o r e s  t i p o  a n i & n i c o ( s o d i o ,  
l i t i o ,  p i p e r  i d i n a y c i a n u r o  s & d i c o ) ,  s e  h a n I o
- 1 9  1 -
g r a d o  p r e p a r a r  c o p o l f m e r o s  l i n e a l e s  y s o l u b l e s  d e
a c r o l e f n a  -  a c e t a l d e h f d o  y a c r o I e f n a - b e n z a  I d e h f d o .
2 9  , -  D e  l o s  c a t a l  i z a d o r e s  e m p l e a d o s ,  e l  c i a n u r o  s 6 -  
d i c o  m o s t r  6 u n a  s e n s i b l e m e n t e  m a y o r  s e l e c t i v i ­
d a d  e n  c u a n t o  a l a  i n c o r p o r a c J & n  d e  l a  a c r o l e f ­
n a  e n  e l  c o p o l f m e r o  a t r a v ê s  d e l  g r u p o  c a r b o n i ­
l o ,  S e  o b t i e n e n  a s f  c o p o l f m e r o s  s o l u b l e s  y f u  -  
s i b l e s ,  d e  p e s o  m o l e c u l a r  c o m p r e n d i  d o  e n t r e  -  
9 0 0  y 1 2 , 0 0 0 ,  y c o n  un  a l t o  c o n t e n i d o  e n  d o b l e s  
e n l a c e s ,  I o c u a l  p e r m i t e  e l  e n t r  e c r  u z a m i e n t o -  
p o s t e r i o r  y s u  t r a n s f o r m é e  i 6 n e n  m a t e r i a l e s  t e r  
m o e s t a b l e s ,  i n f u s i b l e s  e i n s o l u b l e s ,
3 9  , -  L a  t e m p e r a t u r a  d e  c o p o l  i m e r i z a c i ô n  e j e r c e  u n a  
m a r  c a d a i n f l u e n c i a  s o b r e  ;
a )  l a  v e l o c i d a d  d e  c o p o l  i m e r i z a c i & n z a  b a j a s t e m ­
p e r a t u r e s  ( - 3 0 9 C ) ,  s e  m a n t i e n e  p r  â c t i c a m en t e 
c o n s t a n t e  h a s t a  c o n v e r s i o n e s  a l  t a s ;  a t e m p e r a t u ­
r a  p o r  e n c i m a d e  0 2 C s e  o b s e r v a  u n a  c a f  d a d e  -  
v e l o c i d a d  a p a r t i r  d e  c e n v e r s  i o n  e s  r e l a t i v a m e n t e  
b a j a s ,
b )  e l  p e s o  m o l e c u l a r :  e l c u a l  c r e c e  a m e d i d a  q u e
l a  t e m p e r a t u r a  d i s m i n u y e ,
c )  l a  e s t r u c t u r a  d e l  c o p o l f m e r o :  o b s e r v ê n d o s e  
u n a  m a y o r  s e l e c t i v i d a d  h a c i a e l  c r e c i m i e n t o  a -  
t r a v ê s  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o  d e  l a  a c r o l e f n a  a me
d i d a q u e  d e c r e c e  l a  t e m p e r a t u r a  ( h a s t a  d e l  9 1 % ) ,  
y u n a  m a y o r  i n c o r p o r a c i ê n  d e  a c r o l e f n a  e n  e l  -  
c o p o l f m e r o  c o n  e l  a u m e n t o  d e  t e m p e r a t u r a  d e  -  
r  e a c c i ê n ,
— 19 2 —
L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  e x p i i c a n  a t r a v ê s  d e !  
e s q u e m a  c i n ê t i c o  p r o p u e s t o  e n  l a  M e m o r i a .
4 2  . -  L a s  c o n s t a n t e s  d e  r e a c t i v i d a d  c a l c u l a d a s  a -  
- 3 0 2 C ,  p a r a  l a s  d o s  p a r e j a s  e n  e s t u d i o ,  a r  r  o 
j a r  o n l o s  v a l o r e s  q u e  s e  dê n a c o n t i n u a c i ê n ;
P A R  r ,
a c r o l e f n a  -  b e n z a l d e h i d o  2 , 6 0 +  0 , 0 7  0 , 9  5 + 0 , 0 5
a c r o l e f n a  -  a c e t a l d e h i d o  0 , 9 9  0 , 0 1
5 2  . -  L a s  v e l o c i d a d e s  d e  c o p o l  i m e r i  z a c i ê n  d e  l a  p a -  
r  e j a a c r  o I e f n a -  b e n z a I d e h f  d o s o n ,  e n  i d ê n t i c a s 
c o n d i c i o n e s  d e  t r a b a j o ,  d e l  o r  d e n  d e  4 0  v e c e s  
s u p e r i o r e s  a l a s  d e  l a  p a r e  j a a c r o l e f n a - a c e t a J [  
h f d o .
B I B L I O G R A F I A
-  1 9 4 -
B L  I O G R A  F
( 1 )  H ,  S c h u l z  y H ,  W a g n e r  ; A n g e w .  C h e m i e ,  6 2  
1 0 5 ( 1 9 5 0 )
2 )  H ,  W a g n e r  ( D e g u s s a ) ;  P a t e n t e s  S u i z a s  1 0 1 , 0 3 2  
y 10 1 , 1 4 5  ( 1 9 3 7 )
3 )  H ,  S c h u l z  y H ,  W a g n e r  ( D e g u s s a ) ;  P a t e n t ,  a l e  
m a n a  8 8 1 ,  5 0 3  ( 1 9 3 8 )  P a t e n t ,  U S A  2 .  2 8 8 .  3 0 6
( 1 9 5 9 )
4 )  A ,  H e n g l e i n ,  W .  S h n a b e l  y R , C ,  S c h u l z ;  M a -
k d r o m ,  C h e m i e  3 1 ,  1 81 ( 1 9 5 9 )
5 )  J , L ,  C a l l a h a n  y o t r o s ;  P a t e n t .  U . S . A .  2 , 9 4 1 .
0 0 7  ( 1 9 6 0 )
6 ) A ,  H a u s w e i  1e r  y o t r o s :  P a t e n t ,  a l e m a n a  1 , 0 7 9 .
6 1 5 ( 1 9 6 0 )
7 )  l . J .  W e l c h e ;  P a t e n t ,  f r a n c e s a  1 , 3 2  5 , 2 1 3 ( 1 9 6 3 )
8 ) G ,  M a r u l l o  y o t r o s :  P a t e n t ,  f r a n c e s a  1 . 2 1 3 ,  8 1 6  
( 1 9 5 8 )
9 )  H .  M a c k l e  y L , E ,  S u t t o n ;  T r a n s ,  F a r a d a y  S o c ,
4 7 ,  6 9  1 ( 1 9 5 1 )
1 0 )  J . F i n #  y o t r o s ;  J .  C h e m ,  P h y s .  2 3 , 6 0 1  ( 1 9 5 5 )
1 1 )  R ,  W a g n e r  y o t r o s ;  J ,  C h e m ,  P h y s ,  2 6 , 6 3 4  ( 19 5 7)
1 2 )  C , A .  C o u l s o n ;  T  r a n s .  F a r a d a y  S o c ,  4 2 ,  1 0 6  
( 1 9  4 6 )
1 3 )  O ,  P o l a n s k y  ; M o n a t s h ,  C h e m ,  8 8 , 1 0 7  ( 1 9 5 7 )
1 4 )  R ,  C .  S c h u l z ;  M a k r o m ,  C h e m i e  1 7 , 6 2  ( 1 9 6 5 )
1 5 )  R , C ,  S c h u l z  y o t r o s ,  M a k r o m ,  C h e m i e  2 4 ,  1 4 1
( 1 9 5 7 )
1 6 )  W ,  K e r n ,  R , C ,  S c h u l z  y H ,  C h e r d r o n :  P a t e n t ,  
a l e m a n a  1,  0 8 2 ,  0 5 4  ( 1 9 5 8 )
1 7 )  R ,  C ,  S c h u l z ;  K u n s t o f f e  4 7 ,  3 0 3  ( 1 9 5 7 )
1 8 )  R ,  C ,  S c h u l z ;  M a k r o m  C h e m i e  1 7 ,  6 2  ( 1 9 5 5 )
-  1 9 5 -
( 1 9 )  H ,  S c h u l z  y H ,  W a r n e r :  A n g e w .  C h e m i e  6 2 ,
1 0 5  ( 1 0 5 0 )
( 2 0 )  R . C ,  S c h u l z  y W ,  P a s s m a n ;  M a k r o m o l  C h e m ,  
6 0 , 1 3 9 ( 1 9 6 3 )
( 2 1 )  F ,  A c o s t a  y J , L .  M a t e o ;  R  e v . P  I â s t i c o s M o -  
d e r n o s  n ,  1 4 5  ( J u l i o  1 9 6 8 )
( 2 2 )  R . C .  S c h u l z ,  W a g n e r  y K e r n ;  l U P A C - S y m p o  
s i u m  ( P  r  a g a 1 9 6 5 )  P r e p i n t  P  1 4 0
( 2 3 )  R . C ,  S c h u l z ,  W a g n e r  y K e r n ;  D i e  M a k r o m ,  
C h e m i e  1 0 0 , - 2 0 8 - 2 2 3  ( 1 0 6 7 )
( 2 4 )  J , L ,  M a t e o ,  O ,  R u  i z ;  R e v ,  P l â s t i c o s  M o d e r -  
n o s
( 2 5 )  C ,  W a l l i n g ,  E , R ,  B r i g g s ,  W .  C u m m i n g s ,  F ,  R ,
M a y O: J . A m ,  C h e m ,  S o c .  7 2 ,  4 8  ( 1 9 5 0 )
( 2 6 )  N , S ,  W o o d i n g  y W , C , H i g g i u s o n :  J ,  C h e m ,  S o c ,  
7 7 4  ( 1 9 5 2 )
( 2 7 )  Y ,  L a n d i e r :  J ,  P o l y m e r  S c i ,  8 , 6 3  ( 1 9 5 2 )
( 2 8 )  M .  S z w a r c :  M a k r o m o l ,  C h e m ,  3 5 ,  1 3 2  ( 1 9 6 0 )
( 2 9 )  K O R O T H O V ,  y o t r o s  A ,  A .  , I n t e r ,  S y m p ,  M a ­
c r o m o l .  C h e m ,  P r a g a  1 9 5 7 ; A n g e w .  C h e m ,  7 0  
8 5  ( 1 9 5 8 )
( 3 0 )  FR a k o V a y A ,  A .  K o r o t h o v ;  R u b b e r  C h e m ,  T  e c h -  
n o l  , 3 3 ,  6 2 3  ( 1 9 6 0 )
( 3 1 )  K o r o t h o v ,  A .  A ,  y N , N ,  C h e s n o k o v a ;  V y s o k o  -
m o l e k u l ,  S o e d i n  2,  3 6 5  ( 19 6 0 )
( 3 2 )  K o r o t h o v ,  A ,  A .  y K . M ,  A l e e r ;  V y s o k o m o l e  k u l .
S o e d i n  2 ,  1 8 11 (1 9 6 0 )
( 3 3 )  O I D  r  i s c o I I , B o u d r e a u ,  T o b o l s k y ;  J ,  P o l y m e r
S c i ,  3 1,  1 1 5  ( 1 9 5 8 )
( 3 4 )  O I D  r  i s c o I I , K , F  . , y A , V ,  T o b o l s k y ;  J ,  P o l y ­
m e r  S c i ,  3 1 ,  1 2 3  ( 1 9 5  8 )
( 3 5 )  O I D r  i s c o I I , K . F . ,  y A ,  V ,  T o b o l s k y ;  J ,  P o l y ­
m e r  S c i ,  3 7 ,  3 6 3  ( 1 9  5 9 )
( 3 6 )  K e l l e y  D , J ,  y A . V .  T o b o l s k y :  J ,  A m ,  C h e m ,
S C O ,  8 1,  1 5 9 7  ( 1 9 5 9 )
-  19 6 -
( 3 7 )  T o b o l s k y  A . V ,  y C . E ,  R o g e r s ;  J ,  P o l y m e r  S c i ,
3 8 ,  ' 2 0 5  (1 9 5 9 )
( 3 8 )  T o b o l s k y  A ,  V . y R . J ,  B o u d r e a n ;  J ,  P o l y m e r  -
S c i ,  5 1 ,  5 5 6 ( 1 9 6 0 )
( 3 9 )  Z u t t y  N , L ,  y F , J ,  W e l c h ;  J ,  P o l y m e r  S c i ,
4 3 ,  4 4 5  ( 1 9 6 0 )
( 4 0 )  K u n t z  I , :  J ,  P o l y m e r  S c i .  5 4 ,  5 6 9  ( 1 9 6 1 )
( 4 1 )  S p i r i n  Y u .  L , , O . K .  P o l y a k o v ;  J .  P o l y m e r  -  
S c i ,  5 3 ,  2 3 3  ( 1 9 6 1 )
( 4 2 )  S p i r i n  Y u .  L , ,  D . K ,  P o l y a k o v ;  J ,  P o l y m e r  S c i ,  
5 8 ,  1 1 8 1  ( 1 9 6 2 )
( 4 3 )  0 1  D r i s c o l l  K .  F ,  J .  P o l y m e r  S c i .  5 7 ,  7 2 1  ( 1 9 6 2 )
( 4 4 )  O * D  r  i s c o I I K . F ,  y I .  K u n t z ,  P o l y m e r  D i v i s i o n  
P r e p r i n t s  3 ( l )  5 4  ( 1 9 6 2 )
( 4 5 )  C . G ,  Q v e r b e r g e r  y N ,  Y a m a m o t o  J ,  P o l y m e r  -
S c i ,  A  1 , 4 , 3 1 0 1  ( 1 9 6 6 )
( 4 6 )  Z .  L a i t a  y M .  S z w a r c ,  J ,  P o l y m e r  S c i ,  B 6 ,
19 7 ( 1 9  6 8 )
( 4 7 )  L e e ,  C . L . , S m i d ,  S z w a r c ,  J ,  P o l y m e r  S c i ,  
8 3 , 2 9 6 1 ( 1 9 6 1 )
( 4 8 )  S m i d  J . ,  y M ,  S  z w a r c ,  J .  P o l y m e r  S c i ,  6 1 ,  31
( 1 9  6 2 )
( 4 9 )  M o r t o n  y E l i s  J ,  P o l y m e r  S c i ,  6 1 ,  2 5  ( 19 6 2 )
( 5 0 )  E l i s  F . R . ,  P  h D , D i s s e r t a t i o n ,  U n i v e r s i t y  o f  
A k r o n  ( 1 9 6 3 )
( 5 1 )  R . J ,  K e r n  y J ,  S c h a e f e r  J ,  A m ,  S c i ,  8 9 ,  6 ( 1 9 6 7 )
( 5 2 )  P a t e n t e  U ,  S ,  A ,  2 6 5 7  1 9 2  ( 1 9 5 7 )
( 5 3 )  R . C .  S h u l z ,  H .  C h e r d r a n  y W ,  K e r n  M a k r o m o l ,  
C h e m .  2 8 ,  1 9 7  ( 1 9 5 8 )
( 5 4 )  K A R L H E I N Z  R I N K ,  P a t e n t ,  A l e m a n a  1 1 3 8 2 2 4
( 1 9 5 8 )
( 5 5 )  R ,  C ,  S c h u l z ,  K a i s e r  y W,  K e r n ,  M a k r o m o l .  C h e m ,  
5 8 ,  1 6 0  (1 9 6 2 )  ^
( 5 6 )  G ,  F ,  D  t A  I e I i o y T .  F ,  H u e m m e r  J ,  P o l y m e r  S c i ,
5 ,  7 7  ( 1 9  6 7 )
-  1 9 7 -
( 5 7 )  W . T .  I s a t s o s :  U .  S .  P a t e n t .  3 , 0 9 3 , 5 0 6  ( 1 9 6 3 )
( 5 8 )  E ,  B e l l ,  V .  C a m p a n l l o  y E ,  B e r g m a n ;  U .  S .  
P a t e n t ,  3 ,  <0 9 3 ,  5 0 6 ,  ( 1 9 6 4 )
( 5 9 )  W ,  G o e l t n e r ,  R ,  T a u n u s  y P ,  S c h  l a c k ;  U , S ,  
P a t e n t ,  3 ,  1 3 6 , 7 4 2  ( 1 9 6 4 )
( 6 0 )  W ,  C o l l n e r ;  C a n ,  P a t e n t ,  6 6 1 , 8 2 0  ( 1 9 3 6 )
( 6 1 )  H , C ,  M i l l e r  y H , S ,  R o t h r  o c k : U , S ,  P a t e n t ,
2 ,  6 5 7 ,  1 9 2  ( 1 9 6 1 )
( 6 2 )  M , F ,  S  h o s t a k o V s k y , G ,  G ,  S h v o r t s o v a :  P a t e n t ,
U . D , K .  6 6 , 0 9 5 , 2 6 ; 6 7 8 . 7 4 4 ; 6 7 8 - 1 3  ( 1 9 6 7 )
( 6 3 )  H . F , M a r k  y N . O g a t a :  J , P o l y m e r  S c i ,  V o l .  
li , P a r t e  A  3 4 3 9  ( 1 9 6 3 )
( 6 4 )  N . S ,  W o o d i n g  Y  W . C . E .  H i g g i u s o n  ; J ,  C h e m ,  
S o c ,  ( L o n d r e s )  7 7 4  ( 1 9 5 2 )
( 65)  F .  C ,  F o s t e r  J .  A m ,  S o c ,  7 2 ,  1 3 7 0  ( 1 9 5 0 )
( 6 6 ) F ,  C ,  F o s t e r  J ,  A m ,  S o c ,  7 4 ,  2 2 9 9  ( 1 9 5 2 )
( 6 7 )  N . L .  Z u t t y  y F , J .  W e l c h  J ,  P o l y m e r  S c i ,
4 3 ,  4 4 5  ( 1 9 6 0 )
( 6 8 ) L a n d i e r  1 , ,  I n t e r n ,  C o l l  o q ,  o n  M a c r o m o l  e c u  -  
l e s  A m s t e r d a n  1 9 4 9  C o m p t .  R e n d  2 3 0 , 5 3 9  ( 1 9 5 0 )
( 6 9 )  L a n d i e r  I , ,  J .  P o l y m e r  S c i .  8 , 6 3  ( 1 9 5 2 )
( 7 0 )  F .  A c o s t a  y J . L .  M a t e o ;  R e v ,  P l â s t i c o s  M o d e r ­
n e s  n 2 s , 1 4 5 - 1 4 7  ( 1 9 6 8 )
( 7 1 )  R , C . S c h u l z  W e g n e r  ÿ K e r n ;  D i e  M a k r o m o l  C h e m ,  
1 0 0 ,  2 0 8 - 2 2 3  ( 1 9 6 7 )
( 7 2 )  R . C ,  S c h u l z ,  W e g n e r  y K e r n ;  J ,  P o l y m e r  Sa ,
1 6 ,  9 8 9  (1 9 6 7 )
( 7 3 )  R ,  G u m b s ,  S ,  P e n z e k ,  J ,  J a g u r  G r o d z i n s k i  y 
M .  S  z w a r  z', p e n d i e n t e d e  p u b i  i c a c i ù n .
( 7 4 )  R . K ,  G r a h a m ,  D . L ,  D u n k e l b e r g e r  y E .  G o o d e  
J ,  A m ,  C h e m ,  S o c ,  8 2 ,  4 0 0  ( 1 9 6 0 )
( 7 5 )  D .  E .  P a u l ,  D .  L i p k i n  S . l ,  W e i s s m a n ;  J ,  A m ,  
C h e m ,  S o c ,  8 0 ,  5 3 4 2  ( 1 9 5 8 )
D .  E ,  P a u b ,  D .  L i p k i n  J ,  C h e m .  P h y s .  2 1 ,  2 2 2 7  ( 1 9 5 3 )
-  19 8 -
( 7 7 )  T .  L .  C h u  y S .  C .  Y u :  J .  C h e m .  P y s ,  7 6 ,  3 3 6 7  
( 1 9 5 4 )
( 7 8 )  J a y .  K .  K o c h i ;  J .  O r g .  C h e m .  2 8 , 2  1 9 6 0  ( 1 9 6 3 )
( 7 9 )  A .  Z i l k h a ,  P ,  N e t a y F r a n k e l  P r o c ,  C h e m ,  S o c ,  
3 6 4  ( 1 9 6 0 )
( 8 0 )  J ,  F ,  G a r s t ,  D ,  W a l m s i e y  y R ,  R i c h a r d s ;  J .  O r g  
C h e m ,  2 7 ,  2 9 2 4  (1 9 6 2 )
( 8 1 )  M ,  S z w a r c  • M a k r o m o l ,  C h e m ,  3 5 ,  1 3 3  ( 1 9 6 0 )
( 8 2 )  A . V ,  T o b o l s  K y y D ,  H .  H a r t l e y  : J ,  A m  C h e m ,  
S o c .  8 4 ,  1 3 9 1
( 8 3 )  J ,  H ,  N ,  A n a l ,  C h e m i s t r y  2 1 ,  1 2 0 7  ( 1 9 4 9 )
( 8 4 )  H , W ,  M e l v i l l e  y B , D ,  S t e a d  J ,  P o l y m e r  S c i ,
1 6 ,  5 0 5 ,  15 ( 1 9 5 5 )
( 8 5 )  M o r  e y y T a m b l y n  J ,  P o l y m e r  S c i ,  A p p l i e d  P h y s ,
1 6 ,  4 1 9  ( 1 9 4 5 )
( 8 6 ) H a r r i s  y M i l l e r  J ,  P o l y m e r  S c i ,  A p p l i e d  P h y s ,  . 
7,  3 7 7  ( 1 9 5 1 )
( 8 7 )  F i n e m a n ,  M ,  y S , D ,  R o s s  J ,  P o l y m e r  S c i ,  5 ,
2 6 9  ( 1 9 5 0 )
( 8 8 ) H ,  F ,  M a r k ,  B e i g ,  P a t e n t ,  6 0 0 ,  3 1 7
( 8 9 )  C a i r n s ,  T , L , , E ,  T , C l i n e  y P , J ,  G r a h a m ,
U . S . A .  P a t .  2 , 8 2 8 ,  2 8 7  ( M a r ,  2 5  1 9 5 8 )  
e V i t ,  P a t ,  8 0 9 , 7 5 4  ( M a r ,  4 ,  1 9 5 8 )
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